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1 EINLEITUNG
Mehr als ein Jahrhundert ist bereits seit der Entdeckung der Supraleitung an Quecksilber
durch H. Kamerlingh Onnes vergangen. Neben der ebenfalls von ihm entdeckten Suprafluidi-
tät ist es eine der bemerkenswertesten Festkörper-Phänomene – unvereinbar mit klassischen
Teilchenmodellen und damit ein wichtiger Wegbereiter für die Akzeptanz der Quantentheorie.
Jedoch fehlt noch immer ein gesamtheitliches Verständnis für die verschieden Ausprägungen
der Supraleitung. Die für reine Elemente und viele intermetallische Verbindungen sehr erfolg-
reiche BCS-Theorie aus den 1950er Jahren von J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer
[1] ist zum Beispiel nicht anwendbar auf die Kuprat-Supraleiter mit ihren sehr hohen Sprung-
temperaturen oder die eisenhaltigen Pniktid-Supraleiter. Dies ist nicht verwunderlich, da die
BCS-Theorie viele vereinfachende Annahmen zur Beschreibung der Supraleitung in Metal-
len macht. Sie geht von einer schwach anziehenden Elektron-Elektron-Wechselwirkung aus,
die konstant für alle k-Raum-Zustände ist, nur ein allgemeines, akustisches Phononenspek-
trum berücksichtigt und nur Paarbindungen zwischen exakt antiparallelen Bloch-Zuständen
gestattet. Speziell der letzte Punkt führt zu einem Paar-Impuls von Null und ist für Sys-
teme in stark spin-polarisierenden Feldern aufgrund der Zeemann-Aufspaltung nicht ver-
wendbar. In den 1960er Jahren wurde eine Theorie der Supraleitung vorgestellt, welche
Cooper-Paarbindungen mit nichtverschwindendem Gesamtimpuls berücksichtigt [2, 3]. Sie
wird nach den maßgeblich beteiligten Physikern P. Fulde, R. A. Ferrell, A. I. Larkin und Y.
N. Ovchinnikov als FFLO-Supraleitung bezeichnet.
Auch fast 50 Jahre nach Entwicklung der theoretischen Grundlagen der FFLO-Supraleitung
ist man noch immer bemüht – besonders verstärkt ab der Jahrtausendwende – einen eindeuti-
gen, experimentellen Nachweis der FFLO-Phase zu erbringen. Die Untersuchungen gestalten
sich aus folgenden Gründen als sehr schwierig: Die FFLO-Phase nimmt im Feld-Temperatur-
Phasendiagramm nur einen geringen Raumanteil im Hochfeldbereich ein. Weiterhin sind die
Entropiedifferenzen zwischen normalleitendem Zustand, FFLO- und BCS-Supraleitung bei
hohen Feldern gering. Das heißt, sie sind schwerer voneinander zu unterscheiden. Viele Mess-
methoden zeigen daher keine oder nur marginale Signale des FFLO-BCS-Phasenübergangs.
Aufgrund recht anspruchsvoller Voraussetzungen kommen überhaupt nur wenige Festkörper-
Systeme in Frage, die eine FFLO-Phase ausbilden könnten. Neben einigen Schwer-Fermionen-
Systemen gehören nur eine Reihe quasi-zweidimensionaler organischer Supraleiter dazu. Im
Jahr 2007 konnten Messungen der spezifischen Wärme an κ-(ET)2Cu(NCS)2 durch R. Lortz
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einen soliden Nachweis für eine weitere thermodynamische Supraleitungs-Phase in hohen Ma-
gnetfeldern erbringen [4]. Die Hochfeld-Phase von κ-(ET)2Cu(NCS)2 erfüllt alle bekannten
Bedingungen für einen FFLO-Zustand. Experimentelle Hinweise anderer Forschergruppen –
zumeist jedoch vage und mit viel Interpretationsspielraum – deuten bereits auf einen mög-
lichen FFLO-Zustand in dem vollständig organischen Supraleiter β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3
hin. Motiviert durch die genannten Fakten befasst sich diese Arbeit mit der Erbringung ei-
nes gleichwertigen Beweises einer thermodynamischen Hochfeld-Supraleitungs-Phase in β′′-
(ET)2SF5CH2CF2SO3 durch hochauflösende Messungen der spezifischen Wärme. Zusätzlich
soll durch eine präzise Ausrichtung der Probe zum Magnetfeldvektor die Feldorientierungsab-
hängigkeit der spezifischen Wärme und damit der supraleitenden Phasen bestimmt werden.
Das Kapitel
”
Grundlagen“ beginnt mit einer allgemeinen Charakterisierung der organischen
Supraleiter. Dabei werden Informationen zum strukturellen Aufbau, zu elektronischen Eigen-
schaften sowie zur geschichtlichen Entwicklung des Forschunggebietes gegeben. Es folgt eine
auf größtmögliche Anschaulichkeit bedachte Beschreibung der Theorie der FFLO-Supralei-
tung und deren Unterschiede zur konventionellen BCS-Theorie. Anschließend werden bereits
gewonnene experimentelle Befunde anderer Forschergruppen benannt und erklärt. Im Kapi-
tel
”
Experiment“ werden die Grundlagen der Wärmekapazitätsmessung erläutert. Weiterhin
wird auf den technischen Aufbau der feldorientierungsabhängigen Messungen eingegangen.
Im anschließenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgeführten Messungen vorgestellt
und ausführlich diskutiert. Desweiteren wird ein Kontext zu früheren Resultaten hergestellt.
Abschließend erfolgt eine Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit und ein Ausblick auf
weitere Untersuchungsmöglichkeiten.
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2.1 Organische Supraleiter
Im Jahr 1964 postulierte W. A. Little eine verheißungsvolle Hypothese, dass organische Su-
praleiter bei Raumtemperatur aufgrund von exzitonischen Kopplungsmechanismen existieren
können. Daraufhin wurden ab den 1970er Jahren große Anstrengungen unternommen, um
auch in organischen Festkörpersystemen Supraleitung zu finden. Organische Materialien gel-
ten mit ihren stark kovalenten Bindungsverhältnissen zumeist als Paradebeispiel für elektri-
sche Isolatoren. Elektrische Leitfähigkeit zeigen neben dem elementaren Graphit nur wenige
Kohlenstoffverbindungen mit konjugierten Doppelbindungen wie Polypyrrol oder Polyanilin.
Für ihre Entdeckung und Untersuchung des ersten leitfähigen Polymers – lochdotiertes Poly-
acethylen – wurden A. Heeger, A. G. McDiarmid und H. Shirakawa mit dem Nobelpreis für
Chemie im Jahre 2000 ausgezeichnet [5]. K. Bechgaard und Mitarbeitern gelang es 1979 erst-
mals ein vollständig organisches Ladungstransfer-Salz (TMTSF)2PF6 herzustellen, welches
unter Anlegen eines hohen Druckes von 12 Kilobar unterhalb von einem Kelvin Supralei-
tung zeigte [6]. Es folgte eine Vielzahl von Entdeckungen von Supraleitung unter Druck in
weiteren Ladungstransfer-Salzen des Typs (TM)2X, die auf den Donatormolekülen Tetrame-
thyltetra-selenafulvalen (TMTSF) oder Tetramethyltetra-thiofulvalen (TMTTF), kurz TM
genannt, basieren (Abbildung 2.1). Diese sogenannten Bechgaard-Salze zeigen eine quasi-
eindimensionale elektronische Struktur auf und durchlaufen bei Abkühlung unter Normal-
druck einen Spin-Peierls-Übergang in einen isolierenden, zumeist magnetisch geordneten
Grundzustand.
Die größere und für die vorliegende Arbeit relevantere Klasse sind die organischen Supraleiter
des Typs (ET)2X, welche auf dem Donatormolekül Bis-(ethylen-dithiolo)-tetrathiafulvalen
basieren, kurz BEDT-TTF oder ET genannt (Abbildung 2.1). Sie zeigen ein nahezu ideal
zweidimensionales, metallisches Leitfähigkeitsverhalten, haben deutlich höhere supraleiten-
de Übergangstemperaturen Tc und der supraleitende Grundzustand ist vorwiegend auch bei
Umgebungsdruck stabil. Als Beispiel sei hier κ-(ET)2Cu[N(CN)2]Br mit dem höchsten beob-
achteten Tc von 11,5 Kelvin erwähnt [7]. Einen bei Raumtemperatur stabilen Supraleiter nach
der Little-Hypothese, welcher die Elektroindustrie revolutionieren würde, konnte leider bis
heute weder in organischen noch in auf metallischen Komponenten basierenden Materialien
gefunden werden.
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Abbildung 2.1: Die für Supraleitung verantwortlichen organischen Donatormoleküle TMTSF
(links) und BEDT-TTF (rechts). Werden im TMTSF-Molekül die Selenatome durch Schwe-
fel ersetzt, erhält man das TMTTF-Molekül. Das TMTSF-Molekül ist planar mit geringer
Tiefenausdehnung. Es kommt deshalb innerhalb einer TM-Schicht zu einem stark anisotro-
pen Orbitalüberlapp, wodurch die elektronische Struktur einen eindimensionalen Charakter
bekommt. Bei dem deutlich längeren ET-Molekül dagegen sind die Ethylenendgruppen ge-
genüber der planaren Molekülmitte um circa 30◦ gedreht. Die Verdrillung des Moleküls führt
zu merklich isotroperen Bindungsverhältnissen innerhalb einer ET-Schicht und zur Ausbil-
dung einer quasi-zweidimensionalen elektronischen Struktur. Entnommen aus [8].
Abbildung 2.2 zeigt die Struktur von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3, das speziell im Rahmen die-
ser Arbeit untersucht wurde, zusammen mit der schematischen Darstellung der leitfähigen
und isolierenden Schichten. Die Einkristalle der organischen Supraleiter werden mittels eines
elektrolytischen Abscheideverfahrens gezüchtet. Dabei wird eine Elektrolytflüssigkeit mit den
zuvor präparierten Ausgangskomponenten vorbereitet und durch Anlegen einer wohldefinier-
ten elektrischen Spannung scheiden sich an den drahtförmigen Platin-Elektroden über einen
Zeitraum von mehr als 30 Tagen langsam die organischen Kristalle ab.1 Die in der Arbeit
verwendeten β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3-Proben wurden von J.A. Schlueter und Mitarbeitern
des Argonne National Laboratory hergestellt, die kristallographischen Parameter wurden bei
123 Kelvin bestimmt [9]:
• a = 9,1536(6) Å; b = 11,4395(8) Å; c = 17,4905(12) Å
• α = 94,316(1)◦; β = 91,129(1)◦; γ = 102,764(1)◦
• V = 1779,9(2) Å3; Z = 2
Der strukturelle Aufbau der Systeme (TM)2X und (ET)2X ist ähnlich, so dass eine verall-
gemeinerte Erläuterung gegeben werden kann:
1Im Falle von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 besteht das Elektolyt aus LiSF5CH2CF2SO3 (∼75 mg), 1,1,2-
Trichlorethan (∼ 7,5 mL) und
”
12-crown-4“ (drei Tropfen) [9].
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Abbildung 2.2: Struktur von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 (links) mit schematisch angedeuteten
Schichten (rechts). Schwefel ist gelb, Kohlenstoff schwarz, Fluor grün, Wasserstoff blau und
Sauerstoff rot. Die c∗-Achse verläuft senkrecht zu den ET-Schichten und ist von der c-Achse
der monoklinen Elementarzelle zu unterscheiden. Die a-Achse zeigt in die Bildebene und die
b-Achse verläuft horizontal. Bindungen zwischen den enger stehenden Schwefelatomen, die
für den Überlapp der Wellenfunktionen und Ausbildung des delokalisierten Leitungsbandes
in der ET-Schicht sorgen, sind rot eingezeichnet. Das untere Bild zeigt eine schematische
Aufsicht auf die ab-Ebene zur Charakterisierung der unterschiedlichen Stapelkonfigurationen
(kristallographischen Phasen) der ET2X-Systeme. Entnommen aus [10].
Die länglichen TM- oder ET-Moleküle stapeln sich hinter- und nebeneinander an und bil-
den so ganze Schichten aus. Es sind verschiedene Stapelkonfigurationen möglich, welche
durch Voranstellen von griechischen Buchstaben vor die Summenformel gekennzeichnet wer-
den [11]. Jeweils zwei Moleküle bilden unter Abgabe eines Elektrons einen Ladungstransfer-
Komplex (TM)+2 oder (ET)
+
2 aus. Durch Überlapp benachbarter Schwefel- beziehungswei-
se Selenorbitale kommt es zur Ausbildung von delokalisierten, teilweise gefüllten Leitungs-
bändern und metallischem Leitfähigkeitsverhalten innerhalb der Schichten. An die wasser-
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stoffhaltigen Molekülendgruppen können sich verschiedartige monovalente Anionen X− an-
lagern. Sie bilden schlecht leitfähige Anionenschichten aus, mit nur einem sehr geringen
Interlagen-Überlapp zwischen den Wellenfunktionen benachbarter Donator-Schichten. Über
die Molekülgröße des Anions beziehungsweise die Dicke der Anionenschicht kann der elek-
tronisch schwache dreidimensionale Charakter variiert werden. In struktureller Hinsicht äh-
neln die ET-basierten Ladungstransfer-Salze den ebenfalls lagenbasierten Hochtemperatur-
Kupratsupraleitern. Viele physikalische Eigenschaften, geprägt durch die Niederdimensiona-
lität des Elektronensystems, sind bei beiden Gruppen von Supraleitern vergleichbar. Beson-
ders relevant für die vorliegende Arbeit ist dabei die hohe Anisotropie des kritischen Feldes
sowie der Kohärenzlänge, der Eindringtiefe und des stark von Fluktuationen dominierten
Phasenübergangsverhaltens.
Die meisten Ladungstransfer-Salze sind mit metallischen oder halbmetallischen Komponen-
ten in den Anionen versehen. Messungen zum elektrischen Transport im normalleitenden
Zustand zeigen aber, dass der elektrische Widerstand senkrecht zu den ET-Schichten stets
um 3 bis 6 Größenordnungen über dem Widerstand bei Stromfluss in den ET-Ebenen liegt
[12]. Der elektronische Transport findet somit überwiegend in den ET-Ebenen statt und ei-
ne Bezeichnung als organische Leiter ist trotz teilweise metallischer oder halbmetallischer
Anionen gerechtfertigt. β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 gehört dagegen zu den wenigen vollständig
organischen Supraleitern. Es besteht ausschließlich aus den Atomen S, C, H, O und F. Tat-
sächlich ist der elektronische Transport zwischen den Schichten auch nicht mehr über eine
semiklassische Streutheorie zwischen Blochwellen-Zuständen erklärbar [13]:
σ = ne
2τ
m∗
. (2.1)
Dabei ist m∗ die von der Krümmung des Leitungsbandes und von Vielteilcheneffekten abhän-
gige effektive Masse, n die Ladungsträgerdichte und τ die temperaturabhängige Streuzeit.
Der gemessene spezifische Widerstand ist mit einigen Ohmzentimetern selbst bei tiefen Tem-
peraturen so hoch, dass sich über die Streuzeit eine freie Weglänge im subatomaren Bereich
ergeben würde. Ein Tunnelprozess durch eine isolierende Anionenschicht dauert länger als
die mittlere Streuzeit, somit kann kein phasenkohärenten Ladungsträgerstrom zwischen be-
nachbarten ET-Schichten bestehen. Es müssen anspruchsvollere Theorien über inkohärente
Transportmechanismen in Betracht gezogen werden, wie sie beispielsweise in Referenz [14]
diskutiert werden.
Die elektronische Bandstruktur aller Konfigurationen der (ET)2X-Systeme wurde mittels
Messungen von de Haas–van Alphen- und Shubnikov–de Haas-Oszillationen und auch durch
Messungen des winkelabhängigen Magnetowiderstands ausführlich untersucht [12, 15, 16].
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Abbildung 2.3: Berechnete Bandstrukturen und resultierende Fermi-Flächen innerhalb der
ET-Schichten der β′′-(ET)2X-Systeme für (a) die β-Phase [17], (b) für die κ-Phase [18], (c)
für die α-Phase [19] und (d) für die β′′-Phase [20]. Die Dispersion senkrecht zu den ET-
Ebenen kann durch das verwendete
”
Hückel tight-binding“-Modell nicht berechnet werden.
Entnommen aus [10].
Die experimentellen Ergebnisse konnten meist gut durch das erweiterte
”
Hückel tight-binding“-
Modell wiedergegeben werden, siehe Abbildung 2.3. Dieses Modell berücksichtigt jedoch
keine Interlagenwechselwirkung beziehungsweise ist nur für ein zweidimensionales System
lösbar. Somit kann lediglich die Dispersion innerhalb der ET-Lagen berechnet werden. Trotz
der komplizierten Kristallstrukturen mit mehr als fünfzig Atomen pro Elementarzelle weist
die Topologie der Fermi-Fläche bei sämtlichen Konfigurationen eine erstaunliche Einfachheit
auf. Die wenigen Bänder ähneln denen eines freien niederdimensionalen Elektronengases. Die
resultierenden Fermi-Flächen sind Zylinder mit einer in der ab-Ebene liegenden, ellipsenähn-
lichen Grundfläche und mit einer in c-Richtung verlaufenden Mantelfläche. Die Größe der
Grundfläche oszilliert in c-Richtung unterhalb von einem Prozent durch eine geringe Interla-
gen-Wechselwirkung, somit entsteht eine gewellte Mantelfläche. Man spricht im Englischen
von einem
”
warped cylinder“. Eine Ausnahme bildet gerade β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3. Im
Vergleich zur Rechnung wird im Experiment eine um ein Drittel kleinere Fermi-Fläche er-
mittelt. Statt ein Verhältnis zwischen kleiner und großer Halbachse von Eins zu Drei zu
bestätigen, zeigt sich in den Messungen ein Anisotropie-Verhältnis von Eins zu Neun [20].
Seit der Entdeckung der organischen Supraleiter sind zahlreiche Experimente durchgeführt
worden, die einen Aufschluss über ihren supraleitenden Kopplungsmechanismus zu Cooper-
Paaren und den Symmetrieeigenschaften ihrer Paarwellenfunktion geben sollten. Die erzielten
Erkenntnisse sind jedoch nicht eindeutig und teilweise sogar widersprüchlich, daher liegt bis
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heute kein konsistentes Modell zur Natur der Supraleitung vor. Die allgemeine Klassifizie-
rung zwischen konventioneller oder unkonventioneller Supraleitung wird noch offen disku-
tiert. Mit konventionell sind durch die BCS-Theorie beschreibbare Supraleiter gemeint, das
heißt, sie verfügen über eine s-wellenartige, mittels Elektron-Phonon-Kopplung erklärbare
Bandlücke.
Bei der Identifizierung der Symmetrie der Bandlücke ergaben sich beispielsweise folgende
Widersprüche aus Experimenten an κ-(ET)2Cu(NCS)2:
• Transmissionsspektroskopie im Mikrowellenbereich an κ-(ET)2Cu(NCS)2 deutet auf
eine dx2−y2-Symmetrie der Energielücke mit linienförmigen Knoten in den Elementar-
achsen-Richtungen parallel zur ET-Ebene hin [21],
• Rastertunnelspektroskopie favorisiert auf eine in der ET-Ebene um 45 Grad gedrehte
dx2−y2-Symmetrie [22],
• Messungen der thermischen Ausdehnung deuten auf eine dxy-Symmetrie [23],
• Messungen der spezifischen Wärme weisen auf eine s-wellenartige Symmetrie der Band-
lücke hin [24, 25],
• Berechnungen der Londonschen Eindringtiefe λ(T ) aus Messungen der AC-Suszeptibi-
lität [26], Magnetisierung [27] und Myon-Spinrelaxation [28] zeigen verschiedene, sich
wiedersprechende Temperaturabhängigkeiten.
Es sei aber an dieser Stelle erwähnt, dass jede Methode zu gewissen Fragen eine unterschied-
liche Aussagekraft besitzt. Eine phasensensitive Bestimmung der Symmetrie der supraleiten-
den Wellenfunktion mittels π-Junction-Experimenten oder einem Trikristall-Experiment, wie
sie an Kupratsupraleitern durchgeführt wurden [29], sind bei organischen Supraleitern bis-
her nicht möglich gewesen. Zum einen können bisher nur relativ kleine Einkristalle gezüchtet
werden, zum anderen sind keine mechanischen Bearbeitungen möglich aufgrund der geringen
Bruchfestigkeit des Materials. Es gibt auch bereits Theorien, die die kontroversen Resultate
aus Experimenten zur Energielücken-Symmetrie zu erklären versuchen. Beispielsweise wird
in Referenz [30] ein Phononen-Kopplungsmechanismus mit dominierender Vorwärtsstreuung
vorgeschlagen, welcher auf eine beinahe Entartung von s-Wellen- und d-Wellen-Zuständen
führt. Einen ausführlichen Überblick über den derzeitig unbefriedigenden Erkenntnisstand
gibt Referenz [31].
Neben Modellen zur phononen-gekoppelten Supraleitung gibt es ebenso viele Theorien über
magnetische Kopplungsmechanismen in den organischen Supraleiter-Systemen. In den letz-
ten Jahren gewonnene Resultate weisen verstärkt in die Richtung, dass Ladungsordnungs-
Fluktuationen für die Cooper-Paarbildung verantwortlich sein können oder zumindest die
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Abbildung 2.4: Druck-Temperatur-Phasendiagramm für κ-(ET)2X aus Referenz [35]. Der
quantenkritsche Phasenbereich zwischen antiferromagnetisch isolierend und supraleitend
wurde hierbei durch elektrische Transportmessungen sehr genau mittels einer Probenserie
mit gradueller Substitution von Chlor durch Brom in dem Anion X = Cu[N(CN)2]BrxCl1−x
bestimmt. Der Druck ist mittels Röntgen-Strukturanalysen über das Längenverhältnis der
Elementarachsen c/a bestimmbar.
konventionelle Phononenkopplung unterstützen [32]. Auf experimenteller Seite konnte zum
Beispiel S. Kaiser und Mitarbeiter an β′′-(ET)2X-Systemen das Ausbleiben von Supraleitung
mit dem Ausbleiben von Ladungsfluktuationen in der frequenzabhängigen optischen Leitfä-
higkeit beobachten und in Verbindung bringen [33]. Dazu wurden Reflektionsmessungen im
Infrarotbereich an der supraleitenden Verbindung X = SF5CH2CF2SO3 und an der isostruk-
turellen, metallischen Verbindung X = SO3CHFSF5 durchgeführt und gegenübergestellt.
Ebenfalls konnte durch elektrischen Transportmessungen, NMR-Spektroskopie und Messun-
gen der magnetischen Suszeptibiität an Proben der κ-Konfiguration ein generisches Druck-
Temperatur-Phasendiagramm für die (ET)2X-Gruppe abgeleitet werden [34, 35], siehe Ab-
bildung 2.4. Durch Substitution bestimmter Atome im Anion oder auch durch Austausch
des gesamten Anions lässt sich das Volumen der Elementarzelle, die Breite der elektrischen
Bänder und die relative Stärke der Coulomb-Abstoßung variieren. Diese chemischen Ände-
rungen können über die Bestimmung des Längenverhältnisses c/a mit dem Anlegen eines
(anisotropen) Druckes gleichgesetzt werden. Es zeigen sich große qualitative Übereinstim-
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Abbildung 2.5: Schematische Phasendiagramme von Kuprat-Supraleitern (a) und Pniktid-
Supraleitern (b) [36]. Bei niedrigen Dotierungsniveaus zeigen beide Klassen einen isolieren-
den Grundzustand. Bei den Kupraten ist es ein antiferromagnetisch geordneter Zustand
(AFM) bei den Pniktiden ein Spin-Dichtewellen-Ordnungszustand (SDW). In der ausge-
dehnten
”
Pseudogap“-Phase (Bild a) zeigt der elektrische Widerstand eine lineare Tempera-
turabhängigkeit, die vermutlich mit einer Lücke im Anregungsspektrum der normalleitenden
Elektonen-Zustände einhergeht.
mungen zu den ermittelten Phasendiagrammen der Kuprate und Pniktide, siehe Abbildung
2.5. Allerdings wird dort durch die starke Dotierung (Substitution) mit Fremdatomen auch
die Ladungsträgerkonzentration mitgeändert. Der supraleitende Grundzustand grenzt für
alle Systeme dicht an einen antiferromagnetisch isolierenden Ordnungszustand an. Es exis-
tieren somit magnetische Austauschwechselwirkungen, die die Supraleitung unterbinden kön-
nen, wenn sie stark genug im Verhältnis zur kinetischen Energie der Elektronen sind. Das
Anlegen von chemischen oder hydrostatischen Drücken bewirkt eine Verkleinerung der Ele-
mentarzelle und führt zu einer Erhöhung der Elektronendichte. Daraus folgt eine energetische
Verbreiterung des Leitungsbandes und eine Erhöhung der Fermi-Energie EF beziehungsweise
der kinetischen Energie. Bei einem richtigen Verhältnis zur kinetischen Energie könnte der
magnetische Austausch zu einer attraktiven Elektron-Elektron-Wechselwirkung über quan-
tisierte Spin-Ladungs-Fluktuationen führen. Besonders relevant für die vorliegende Arbeit
ist der Punkt, dass die quasi-zweidimensionalen organischen Supraleiter neben den Schwer-
Fermionen-Supraleitern als aussichtsreichste Kandidaten für den experimentellen Nachweis
eines
”
ungewöhnlichen“ supraleitenden Zustands mit räumlicher Symmetriebrechung gelten.
Dieser FFLO-Zustand wird im nächsten Abschnitt ausführlich vorgestellt.
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2.2 Theorie des Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov-Zustands
Der FFLO-Zustand wurde 1964 von P. Fulde und R. A. Ferrell sowie zeitgleich und unab-
hängig von ihnen von A. I. Larkin und Y. N. Ovchinnikov theoretisch vorhergesagt [2, 3]. Im
Allgemeinen beschreiben sie eine von der BCS-Theorie [1] abweichende Cooper-Paarbildung
mit nichtverschwindendem Gesamtimpuls innerhalb einer starken spinpolarisierenden Wech-
selwirkung. Die sich ergebende Interferenz von Einzelelektronen-Zuständen mit antiparallelen
Impulsen führt zu einer räumlichen, harmonischen Modulation der Cooper-Paardichte. Der
ursprüngliche Zweck der Theorie lag in der Beschreibung von Supraleitern mit ferromagneti-
schen Verunreinigungen, ein starkes Magnetfeld kann jedoch unter gewissen, noch näher zu
erläuternden Voraussetzungen als äquivalente Wechselwirkung in Betracht gezogen werden.
Der FFLO-Zustand kann in diesem Fall in einem engen Feld-Temperatur-Bereich die ener-
getisch bevorzugte Phase darstellen. Es handelt sich hierbei um eine spezielle feldinduzierte
Variante der Supraleitung, welche nicht zwingend einen bestimmten Kopplungsmechanis-
mus voraussetzt, und ist in diesem Sinne von der traditionellen Klassifizierung
”
konventio-
nell/unkonventionell“ zu unterscheiden. Der Aspekt der auf mikroskopischer Skala alternie-
renden Phasenseparation zwischen spinpolarisierten und antisymmetrisch gekoppelten Berei-
chen ist auch auf andere fermionische Systeme übertragbar. So findet die FFLO-Theorie auch
Anwendung in der Kernphysik bei Neutron-Proton-Paarkorrelationen, in der Quantenchro-
modynamik bei der Farbsupraleitung von Quarkmaterie und bei der Suprafluidität in ultra-
kalten Gasen [37]. In letzterem Fall sind Anzeichen für die inhomogene FFLO-Supraleitung
bereits experimentell an 6Li-Atomen, die in einem optischen Gitter gefangen wurden, beob-
achtet worden [38].
Für eine detaillierte Beschreibung des FFLO-Zustands und dessen notwendige Voraussetzun-
gen ist es zweckdienlich, sich mit den Auswirkungen von Magnetfeldern auf supraleitende
Elektronensysteme vertraut zu machen. Für weitergehende Erläuterungen in sowohl theo-
retischer als auch experimenteller Hinsicht sei auf die Quellen [39] und [40] verwiesen. Der
Einfachheit halber sei der Ausgangspunkt der hier folgenden Überlegungen ein dreidimen-
sional isotropes Metall, dass unterhalb der Sprungtemperatur Tc eine isotrope Bandlücke
ausbildet. Die Besonderheiten der quasi-zweidimensionalen Supraleiter werden an späterer
Stelle diskutiert. Ebenfalls wird von Spin-Singulett-Zuständen der Cooper-Paare ausgegan-
gen. Der Gesamtspin S ist Null und nur eine unter Teilchenvertauschung antisymmetri-
sche Ortswellenfunktion ist möglich. Die Triplett-Supraleitung ist als Gegenstück dazu selbst
ein exotischer und sehr selten realisierter Zustand. Aktuell in Frage kommende Festkörper-
Systeme sind der Schwere-Fermionen-Supraleiter UPt3 [41], eine ferromagnetische Schicht-
struktur der Legierung Cu2MnAl [42] und das isostrukturell zu den Kupraten aufgebaute
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Abbildung 2.6: (a): Bei der orbitalen Paarbrechung dringt das Magnetfeld in Form von Fluss-
schläuchen in den Supraleiter ein, diese bilden zylinderförmige normalleitende Bereiche aus.
Ist die Dichte der Flussschläuche so hoch, dass die Ringströme sich überlappen, bricht die
Supraleitung zusammen. (b): Das Magnetfeld führt ebenfalls zu einer spinorientierungsab-
hängigen Aufspaltung der Energieniveaus von Teilchen mit unterschiedlichem magnetischen
Moment, bekannt als Zeeman-Effekt. Die antiparallele Spinausrichtung der Cooper-Paare
wird dadurch energetisch ungünstig. Sobald die Energieaufspaltung die Kondensationsener-
gie übersteigt, bricht die Cooper-Paarbindung auf. Es stellt sich der unsymmetrisch besetzte,
Pauli-paramagnetische Zustand eines Metalles ein. Entnommen aus [44].
Sr2RuO4 [43]. Außerdem ist die antiparallele Spinausrichtung eine Notwendigkeit für die
FFLO-Supraleitung, was in diesem Abschnitt noch deutlich werden wird.
In Spin-Singulett-Supraleitern führt ein Magnetfeld über zwei voneinander unabhängige Pro-
zesse zur Zerstörung der Supraleitung. Der erste Effekt wird als orbitale Paarbrechung be-
zeichnet (Abbildung 2.6a). Der ideale Diamagnetismus des Supraleiters induziert orbita-
le elektrische Ströme zur vollständigen Verdrängung des Magnetfeldes aus dem Festkörper
(Meissner-Ochsenfeld-Effekt). Die dabei aufzubringende Feldverdrängungsenergie reduziert
den Energiegewinn aus der Kondensation zu Cooper-Paaren. In Supraleitern 1. Art führt dies
bereits bei sehr kleinen Magnetfeldern zur Aufhebung der Supraleitung, es ist ausgeschlossen
bei ihnen eine FFLO-Phase vorzufinden. In Supraleitern 2. Art kommt es ab dem unteren
kritischen Feld Bc1 zum quantisierten Eindringen von Feldlinien und der Ausbildung von or-
bitalen Ringströmen, den sogenannten Vortizes oder Flussschläuchen. Die Feldverdrängungs-
energie wird somit stark minimiert und der supraleitende Zustand ist zu deutlich höheren
Feldern stabil (Shubnikov-Phase). Die parallel zum Magnetfeld verlaufenden, zylinderför-
migen Vortizes bilden normalleitende Bereiche mit einer kreisförmigen Querschnittsfläche
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A = πξ2 aus. Die materialspezifische Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge ξ stellt dabei die
mittlere Länge dar, auf der die Cooper-Paardichte beziehungsweise das Quadrat der Paar-
wellenfunktion schnellstmöglich auf Null sinken kann. Die Anzahl der eindringenden Vortizes
steigt mit dem Magnetfeld oberhalb von Bc1 stark an und im Idealfall bildet sich eine peri-
odisch geordnete Struktur aus (Abrikosov-Gitter). Störstellen und Fremdatome können als
sogenannte Pinning-Zentren fungieren und zu einer lokalen Verdichtung und Fixierung der
relativ frei beweglichen Vortizes führen. Ab einem kritischen Feld überlappen sich benachbar-
te Flussschläuche so sehr, dass schließlich keine supraleitenden Bereiche mehr existieren. Der
Festkörper ist am orbitalen Limit Borb gerade vollständig homogen mit Vortizes ausgefüllt
und es gilt:
Borb =
Φ
A
= Φ0
πξ2
. (2.2)
Dabei ist Φ der gesamte magnetische Fluss durch den Supraleiter, A die wirksame Fläche
der Probe und Φ0 = ~/2e das elementare Flussquantum eines Cooper-Paares.
Der zweite zerstörend auf die Supraleitung wirkende Effekt ist die Pauli-paramagnetische
Paarbrechung, benannt nach dem dafür zugrundeliegenden Paramagnetismus der Leitungs-
elektronen im metallischen Zustand (Abbildung 2.6b). Bei Abwesenheit eines Magnetfeldes
sind die Einelektronen-Zustände im Leitungsband im Allgemeinen zweifach entartet. Das
heißt, ein Zustand bei einem bestimmten reziproken Gittervektor k kann mit zwei Elektro-
nen unterschiedlicher Spinquantenzahl ms = ±1/2 besetzt werden. Außer Betracht fallen hier
Band-Ferromagneten wie Eisen, Kobalt und Nickel mit bereits intrinsischen spinabhängigen
Zustandsdichten. Das mit dem Spin gekoppelte magnetische Dipolmoment des Elektrons
führt in einem äußeren Magnetfeld jedoch zur Aufspaltung der Energieniveaus mit unter-
schiedlicher Spinorientierung:
∆E(k)↑↓ = ±µBB  EF , (2.3)
wobei EF die Fermi-Energie und µB das Bohrsche Magneton ist. Diese Zeeman-Aufspaltung
bewirkt im metallischen Zustand die Ausbildung eines Besetzungsungleichgewichts zwischen
den unterschiedlichen Spin-Zuständen in einem kleinen Energiebereich an der Fermi-Kante
(siehe Abbildung 2.6b). Es bildet sich eine linear mit dem Magnetfeld ansteigende Net-
tomagnetisierung in Feldrichtung aus, somit liefern Leitungselektronen einen paramagne-
tischen Beitrag zur Suszeptibilität.2 Im metallischen Zustand ist es also für die Leitungs-
elektronen energetisch günstiger im Magnetfeld vermehrt Zustände mit Spin antiparallel
2Es werden ∆n = D(EF)2 · 2µBB Elektronen in das energetisch günstigere ”Spin-ab“-Leitungsband umver-
teilt, dies führt zu einer Netto-Magnetisierung M = ∆nµB. Damit ergibt sich eine Pauli-Suszeptibilität
χPauli = µ0 ∂M∂B = µ0µ
2
BD(EF) und eine paramagnetische Energieabsenkung Epara = 12µ0χPauliB
2.
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zum Magnetfeld einzunehmen. Im supraleitenden Zustand mit Singulett-Paarung ist eine
Spin-Polarisation der Cooper-Paare nicht möglich. Deren Spin-Suszeptibilität ist Null, denn
die antisymmetrisch gekoppelten Spins der Cooper-Paare halten ein Gleichgewicht zwischen
”
Spin-auf“- und
”
Spin-ab“-Zuständen. Im Magnetfeld ist somit der Kondensationsenergie-
gewinn der Cooper-Paarbildung ESL = D(EF)/22 ∆
2 gegenüber dem metallischen Zustand
um die paramagnetische Energie Epara = 12µ0χPauliB
2 reduziert. Ab einem kritischen Feld
herrscht Gleichheit der freien Energien von supraleitender und normalleitender paramagne-
tischer Phase, dann brechen die Cooper-Paarbindungen auf und die Supraleitung verschwin-
det. B. S. Chandrasekhar und A. M. Clogston beschrieben unabhängig voneinander diesen
Paarbrechungs-Mechanismus und berechneten das kritische Pauli-Limit BP, deshalb wird es
in Veröffentlichungen oft als Chandrasekhar-Clogston-Limit bezeichnet [45, 46]:
BP =
∆0√
2µB
. (2.4)
Dabei entspricht ∆0 der Bandlücke bei T = 0. Im Gegensatz zum Phasenübergang zweiter
Ordnung beim orbitalen Effekt, für den mit Feldanstieg kontinuierlich mehr supraleitendes
Volumen verdrängt wird, brechen hier am Pauli-Limit alle Cooper-Paarbindungen gemein-
sam auf. Das heißt, bei Abwesenheit von orbitalen Effekten geht der bis zum Pauli-Limit
homogene Supraleiter in einem Phasenübergang erster Ordnung unter Aufnahme von laten-
ter Wärme in den räumlich homogen paramagnetischen, normalleitenden Zustand über. An
dieser Stelle fügt sich der FFLO-Zustand als eine räumlich inhomogene Zwischenphase der
Supraleitung ein, die kurz unterhalb des Pauli-Limits energetisch günstiger als der homogene
Normal- und Supraleitungszustand werden kann. Er stellt somit das Pauli-paramagnetische
Pendant zur Shubnikov-Phase dar.
Die Unterschiede der FFLO-Supraleitung zu einer konventionellen Cooper-Paarbildung (mit
”
BCS“ gekennzeichnet) werden anhand der Abbildung 2.7 erläutert. Auf die Darstellung der
räumlichen Dimension wird der Übersichtlichkeit wegen verzichtet. Bei der BCS-Supraleitung,
siehe Abbildung 2.7(a), formieren sich die Cooper-Paare an der gesamten Fermi-Fläche. Die
(k,↑;−k,↓)-Quasiteilchen haben alle einen Gesamtimpuls von Null. In der FFLO-Phase, Ab-
bildung 2.7(b), können sich bedingt durch die spinabhängigen Fermi-Flächen nur Cooper-
Paare mit einem endlichen Gesamtimpuls ~ |q| 6= 0 ausbilden. Bei der Betrachtung eines
festen q-Vektors ist die Zustandsenergie der Cooper-Paare k-abhängig. Der energetisch güns-
tigste Fall ist das blau markierte (k,↑;−k+q,↓)-Zustandspaar mit k parallel zu q, dort liegen
beide Zustände direkt an den jeweiligen Fermiflächen. In den nichtparallelen Fällen k ∦ q wie
beispielsweise das rot markierte Zustandspaar befindet sich das
”
Spin-ab“-Elektron in einem
angeregten Zustand oberhalb der
”
Spin-ab“-Fermi-Fläche. Diese Paarbildungen haben eine
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Cooper-Paarbildung aus Einelektronen-
Zuständen im reziproken Raum bei BCS-Supraleitung (a) und bei FFLO-Supraleitung (b).
In der BCS-Phase gibt es eine spinunabhängige Fermi-Fläche (Kreis mit
”
↑↓“). In der FFLO-
Phase herrscht eine spinabhängige, hier stark übertrieben dargestellte Aufspaltung in zwei
Fermiflächen (Kreise mit jeweils
”
↑“ oder
”
↓“ gekennzeichnet). Die Paarbildungs-relevanten
Einelektronen-Zustände liegen nah an den jeweiligen Fermiflächen, exemplarisch sind zwei
(k,↑;−k,↓)-Paare gezeigt (rote und blaue Kreise). Entnommen aus [40].
hohe Zustandsenergie, sie sind thermodynamisch sehr unwahrscheinlich. Der FFLO-Zustand
hat im Vergleich zum BCS-Zustand einen kleineren Kondensationsenergiegewinn, da nur Tei-
le der Fermi-Fläche an der Cooper-Paarbildung teilnehmen. Ein großer Teil der Elektronen,
welche ein ungünstiges Richtungsverhältnis zwischen k und q haben, verbleiben ungepaart in
normalleitenden Einelektronen-Zuständen. Die ungepaarten Elektronen können nun aber in
die energetisch bevorzugten Polarisationszustände übergehen und so die freie Energie stark
minimieren.
Ein endlicher Gesamtimpuls der Quasiteilchen führt in der Wellenfunktion zu einer zusätz-
lichen, räumlich oszillierenden Phase und damit auch im komplexen Ordnungsparameter,
der neben Energielückensymmetrie auch die Phaseninformation der Wellenfunktion enthält
[2]:
∆FFLO(r) = ∆BCS · eiqr . (2.5)
Die Translationsinvarianz der makroskopischen Wellenfunktion wird gebrochen, somit besitzt
der FFLO-Zustand eine niedrigere Symmetrie als die konventionelle Phase (bei kleineren
Magnetfeldern). Larkin und Ovchinnikov konnten darüber hinaus zeigen, dass immer min-
destens zwei entartete Lösungen des Ordnungsparameters existieren, nämlich ∆FFLO(r)± =
∆BCS · e±iqr [3]. Deren lineare Superposition senkt dabei die Freie Energie noch stärker als
die Lösung (2.5):
∆FFLO(r) = 2∆BCS · cos(qr) . (2.6)
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Dieser Ordnungparameter weist eine eindimensionale Oszillation in q-Richtung auf. Anschau-
lich betrachtet ist dies die Konsequenz aus der konstruktiven Überlagerung zweier äquiva-
lenter Paarwellenfunktionen mit gegenläufigen Wellenvektoren q und −q. Dadurch kommt
es zur Ausbildung einer stehenden Welle mit ortsgebundenen Nullstellen in der Cooper-
Paardichte. Die aufgeführten Überlegungen zu einem festen q-Vektor werfen die Frage auf,
welche q-Vektoren überhaupt in Frage kommen. Je kleiner der Betrag des q-Vektors ist, desto
kleiner ist auch die kinetische Energie des Cooper-Paares. Der kleinstmögliche Betrag q ≡ |q|
lässt sich aus der Energiedifferenz der spinabhängigen Fermi-Kugeln abschätzen, siehe dazu
Abbildung 2.6(b):
EF,↑ − EF,↓ = 2µBB =
~2
2m(kF + q)
2 − ~
2
2mk
2
F . (2.7)
Unter Berücksichtigung das q  kF und das ~kF = mvF ergibt sich nach kurzem Umstellen:
q ≈ 2µBB
~vF
. (2.8)
Damit sind gerade die thermodynamisch stabilsten (k,↑;−k+q,↓)-Zustandspaare mit k par-
allel zu q erfasst. Besonders hervorzuheben ist die lineare Abhängigkeit von q zum angelegten
Magnetfeld. Der Ordnungsparameter oszilliert daher mit einer magnetfeldabhängigen Wel-
lenlänge 2π/q ∝ 1/B. Diese Abhängigkeit kann für einen experimentellen Nachweis benutzt
werden. Bei Magnetfeldern in der Nähe des Pauli-Limits, wo der stabile Bereich der FFLO-
Phase zu erwarten ist, liegt die Wellenlänge in der Größenordnung der Ginzburg-Landau-
Kohärenzlänge ξ.
Die möglichen Richtungen der q-Vektoren sind bei Betrachtung der pauli-paramagnetischen
Paar-Brechung (ohne orbitale Effekte) nicht näher spezifiziert. Die Richtung des Magnet-
feldvektors B ist unerheblich für die Zeeman-Aufspaltung, lediglich die Polarisationsrich-
tung einer Elektronenspin-Komponente wird dadurch festgelegt. Die allgemeine Lösung ist
eine Linearkombination einer Gruppe von Vektoren q1,...,qM, die durch Symmetrieeigen-
schaften des Kristallgitters eingeschränkt ist. Zum Beispiel kann die Anzahl M bei einer
vierzähligen Symmetrie vier oder acht sein. In einem isotropen Medium, das heißt mit ei-
ner Kugelsymetrie, ist die Anzahl M theoretisch unendlich [47]. Jedoch bei Berücksichtigung,
dass Cooper-Paare ladungsbehaftete Quasiteilchen mit sehr kleinen Impulsen ~q  ~vF sind,
bilden sich Landau-Niveaus für die senkrechten Richtungen zum Magnetfeld aus, die nur im
Grundzustand besetzt werden können.3
In realen Supraleitern ist der orbitale Paarbrechungseffekt immer präsent. Die FFLO-Wel-
3Geladene Teilchen im homogenen Magnetfeld Bz können nur gequantelte Impulse senkrecht zum Feldvektor
besetzen, die auf den sogenannten Landau-Niveaus liegen En = 12m (p
2
x + p2y) = ~ωc
(
n+ 12
)
. ωc = eBm ist
dabei die Zyklotronfrequenz.
16
2.2 Theorie des Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov-Zustands
Abbildung 2.8: Isotroper, dreidimensionaler Supraleiter im Magnetfeld. Bild (a) zeigt die
Shubnikov-Phase bei homogener Supraleitung mit parallel zum Feld verlaufenden Vortizes.
Die Energielücke ∆ ist in Richtung des Magnetfeldes translationsinvariant. Bild (b) zeigt den
FFLO-Zustand mit zusätzlich auftretender Oszillation der Energielücke und des Vorzeichens
der Wellenfunktion in Feldrichtung. An den Nullstellen bilden sich senkrecht zum Magnetfeld
normalleitende, spin-polarisierte Ebenen im Abstand Λ = π/q aus. Entnommen aus [40].
lenfunktion muss daher auch eine Lösung des orbital gestörten Problems sein. Abbildung
2.8b zeigt den FFLO-Zustand eines dreidimensionalen, isotropen Supraleiters innerhalb der
Shubnikov-Phase. Modellrechnungen zur Phasenstabilität zeigen, dass der FFLO-Zustand
unterhalb einer Temperatur T+ ≈ 0.56Tc und in Feldern nahe dem Pauli-Limit BP stabiler
ist als die BCS-supraleitende und die normalleitende, paramagnetische Phase [40]. (Abbil-
dung 2.9). Bemerkenswert ist, dass der FFLO-Zustand die Supraleitung über das Pauli-
Limit hinaus aufrecht erhalten werden kann. In niederdimensionalen Elektronensystemen
ist dieser Effekt noch ausgeprägter, da das Verhältnis von energetisch günstigen Cooper-
Paarzuständen zur Zustandsdichte an der Fermi-Kante größer ist. Für einen festen q-Vektor
ist der energetisch günstigste Zustandsbereich auf einer Fermi-Kugel nur an einem Punkt,
bei einem Fermi-Zylinder liegt er an einer ganzen Linie. Dies erschließt sich anhand Ab-
bildung 2.7b, wenn die zweidimensionale Fermi-Fläche räumlich zu einer Kugel oder einem
Zylinder erweitert wird. Berechnungen des kritischen Feldes Bc2(T = 0) für die FFLO-Phase
in unterschiedlichen Dimensionen zeigen:
• B3Dc2 ≈ 1.07BP aus [48],
• B2Dc2 ≈ 1.42BP aus [49],
• B1Dc2 →∞ aus [50].
Allerdings berücksichtigen die meisten Modelle weder Effekte der orbitalen Paarbrechung
noch die Auswirkungen von Fluktuationen auf die Phasenübergänge. Daher variieren sowohl
die Aussagen über den genauen Verlauf der Phasengrenzen als auch die Ordnung der Phasen-
17
2.2 Theorie des Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov-Zustands
Abbildung 2.9: Theoretisch ermitteltes δµ-T -Phasendiagramm für einen isotropen, rein Pauli-
limitierten Supraleiter mit s-Wellensymmetrie. Die Zeeman-Aufspaltungsenergie µBB ist hier
als Potentialdifferenz δµ bezeichnet. In dem gelben
”
2-phase“-Bereich, bei Temperaturen
unterhalb des rot markierten Tripel-Punkts, sind der homogene Supraleitungszustand und
der normalleitende Zustand energetisch entartet. Eine stabile Ausbildung eines inhomoge-
nen Mischzustands (FFLO) ist hier möglich. Der Phasenübergang vom FFLO-Zustand zum
Normalleiter ist für eine Fermi-Kugel als durchgezogene Linie, für einen Fermi-Zylinder als
strichpunktierte Linie dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt den Fall an, dass sich kein
FFLO-Zustand ausbildet. Das kritische Feld ist bei T = 0 dann gerade das Pauli-Limit und
man spricht vom Sättigungsverlauf für Pauli-limitierte Supraleiter. Entnommen aus [39].
übergänge abhängig von den verschiedenen Grundannahmen [40]. Besonders der mikrosko-
pische Übergang von homogener Supraleitung zum FFLO-Zustand ist theoretisch ein schwer
zu beschreibender thermodynamischer Prozess. In Abbildung 2.9 ist für einen rein Pauli-
limiterten Supraleiter mit isotropem und dreidimensionalem Elektronensystem ein theoreti-
sches Feld-Temperatur-Phasendiagramm gegeben.
Zwei notwendige Bedingungen müssen für das Auftreten eines FFLO-Zustands erfüllt sein.
Als erster Punkt darf die Supraleitung bei Erreichen des Pauli-paramagnetischen Limits,
in dessen Nähe sich der FFLO-Zustand ausbildet, nicht bereits durch die orbitale Paarbre-
chung zerstört worden sein. Mit einer Gleichung ausgedrückt, heißt das nichts anderes als
BP < Borb. Unter Einführung des sogenannten Maki-Parameters ist eine quantitative Bedin-
gung für die Ausbildung eines FFLO-Zustands formuliert worden [51, 52]:
αM =
√
2Borb
BP
> 1,8 . (2.9)
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Bis auf nur wenige Ausnahmen ist die orbitale Paarbrechung der deutlich dominantere Paar-
brechungsprozess. Eine Abschätzung des Maki-Parameters für isotrope Supraleiter mit einer
dreidimensionalen Elektronenstruktur zeigt:
αM ≈
∆
EF
.4 (2.10)
In konventionellen Supraleitern ist das Verhältnis zwischen Energielücke ∆ und Fermi-
Energie EF in der Größenordnung 10
−5 bis 10−4, sie sind ausschließlich orbital-limitierte
Supraleiter.5 In Schwere-Fermionen-Systemen gibt es jedoch eine starke Kopplung zwischen
den Leitungselektronen und den lokalisierten 4f -Elektronen, so dass die effektive Masse das
Tausendfache der Elektronenmasse betragen kann. Die Fermi-Energie EF ∝ 1m∗ kann dadurch
bis auf die Größenordnung der Bandlücke absinken (αM ≈ 1). Anders ausgedrückt: Durch
die hohe effektive Masse der Ladungsträger ist deren Geschwindigkeit stark reduziert und
daher sind die orbitalen Ringströme enorm abgeschwächt. Auch in quasi-zweidimensionalen
Supraleitern sowie in dünnen Filmen besteht die Möglichkeit, den orbitalen Paarbrechungs-
effekt massiv zu reduzieren, indem das Magnetfeld exakt parallel zu den hochleitfähigen
Ebenen gelegt wird. Ist die Lagendicke wesentlich kleiner als die Londonsche Eindringtiefe,
gibt es nahezu kein effektives Volumen, aus dem das Magnetfeld herausgedrängt werden muss
[53]. Die zu leistende Feldverdrängungsenergie ist in dieser Feldorientierung stark abgesenkt,
beziehungsweise das orbitale Limit ist stark erhöht.
Als zweiter Punkt sollte der supraleitende Einkristall eine sehr hohe Reinheit aufweisen.
Theoretische Untersuchungen zeigen, dass der FFLO-Zustand durch eingebrachte Streuzen-
tren sehr leicht zu unterdrücken ist [54]. Aus diesem Grunde sollte der Supraleiter sich
im sogenannten
”
sauberen Limit“ befinden. Das bedeutet, die mittlere freie Weglänge der
Elektronen zwischen zwei Streuprozessen muss viel größer als die Kohärenzlänge des supra-
leitenden Ordnungsparameters sein:
l ξ . (2.11)
Kupratsupraleiter und auch supraleitende dünne Filme erfüllen diese Bedingung im Allge-
meinen nicht.
Eine große Londonsche Eindringtiefe λ und eine kleine Kohärenzlänge ξ begünstigen die
obengenannten Bedingungen. Somit kommen als mögliche FFLO-Kandidaten nur Supraleiter
2. Art mit κ = λ/ξ  1 in Frage. Vor allem bei ausgewählten Schwere-Fermionen-Systemen
und quasi-zweidimensionalen organischen Supraleitern sind beide Kriterien αM > 1,8 und
4Es gilt Borb ∝ ξ−2 und BP ∝ ∆. Weiterhin sind zu verwenden ξ ∝ vF/∆ aus der BCS-Theorie und EF ∝ v2F.
5Beispiele sind Aluminium ∆/EF = 2,92 · 10−5, Indium ∆/EF = 1,22 · 10−4 und Blei ∆/EF = 2,72 · 10−4
[13].
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l ξ erfüllt. Dies mag einer der Gründe sein, dass eine mögliche experimentelle Beobachtung
des FFLO-Zustands mehr als 30 Jahre auf sich warten ließ.
2.3 Experimenteller Stand der Forschung
Innerhalb dieses Abschnitts werden die bereits experimentell gewonnenen Kenntnisse zur
FFLO-Supraleitung zusammengefasst. Dabei werden die Resultate zu den Schwere-Fermio-
nen-Supraleitern, zu den organischen Supraleitern und zu β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 getrennt
betrachtet.
Schwere-Fermionen-Supraleiter
Erste Veröffentlichungen über den experimentellen Nachweis von FFLO-Supraleitung in
Schwere-Fermionen-Systemen erschienen in den 1990er Jahren. Zu den betreffenden Un-
tersuchungen gehören: die thermische Ausdehnung und Magnetostriktion von UPd2Al3, AC-
Suszeptibilität und Magnetisierung von CeRu2 und der elektrische Widerstand von UBe13
[55, 56, 57]. Abbildung 2.10 zeigt die ermittelten Phasendiagramme. Zur Unterscheidung zwi-
schen homogener und inhomogener Supraleitungsphase wurden zumeist subtile und unscharfe
Effekte herangezogen. Entweder konnten die vermeintlichen FFLO-Phasen nicht durch wei-
tere Messmethoden bestätigt werden oder konnten alternativ durch andersartige Phänome-
ne wie beispielsweise zusätzliche magnetische Ordnung erklärt werden, siehe dazu [37] und
[40].
Bei der Betrachtung der ermittelten Phasendiagramme fällt auf, dass sich die vermeintliche
FFLO-Phase bereits nahe an Tc und in Feldern deutlich kleiner als das Pauli-Limit ausbildet.
Die Zwischenphase scheint den homogen supraleitenden Zustand von der normalleitenden
Phase über den gesamten Feld-Temperatur-Bereich abzutrennen, was sich jedoch nicht mit
den theoretischen Überlegungen zur FFLO-Phase deckt.
Als erster ernstzunehmender Kandidat für FFLO-Supraleitung galt relativ lange Zeit der
Schwere-Fermionen-Supraleiter CeCoIn5 [58, 59]. Die Struktur besteht aus alternierenden La-
gen von CeIn3 und CoIn2, die Lagennormale liegt in [001]-Richtung. Die elektronischen Eigen-
schaften weisen auf ein stark anisotropes Verhalten hin. Im Gegensatz zu den Ungereimthei-
ten bei der Bestimmung der Wellensymmetrie in organischen Supraleitern, wird für CeCoIn5
im Allgemeinen eine dx2−y2-Symmetrie angenommen. Messungen der thermischen Leitfähig-
keit in Abhängigkeit von der Feldorientierung parallel zu den CeIn3-Schichten weisen eine
vierzählige Symmetrie auf, die auf Knoten der Energielücke in den Richtungen (±π,±π) im
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Abbildung 2.10: Phasendiagramme von UPd2Al3 (a), CeRu2 (b) und UBe13 (c). Die homo-
gene Supraleitungsphase ist mit
”
S“ und der normalleitende Zustand mit
”
N“ markiert. Die
eingeschlossene Zwischenphase wurde absichtlich nicht als
”
FFLO“ ausgewiesen. Entnommen
aus [55, 56, 57].
reziproken Raum hindeutet [60]. Eine unkonventionelle Energielücken-Symmetrie ist für die
Existenz einer FFLO-Phase eher förderlich, dies zeigen theoretische Überlegungen [61, 62].
CeCoIn5 hat einen Maki-Parameter αM ≈ 3,6 [63] und liegt im sauberen Limit l/ξ ≈ 14
[64], somit sind formell die notwendigen Bedingungen zur Existenz eines FFLO-Zustandes
erfüllt.6 Messungen der spezifischen Wärme zeigen einen zweiten Phasenübergang innerhalb
des supraleitenden Zustands in Feldern oberhalb von 10 Tesla und bei einer Temperatur um
1 Kelvin [58], siehe Abbildung 2.11. In der thermischen Leitfähigkeit und der magnetischen
Eindringtiefe konnte die Anomalie ebenfalls beobachtet werden [65, 66].
Mehrere Argumente widersprechen jedoch der Deutung dieser Hochfeld-Phase als einen mög-
lichen FFLO-Zustand. Zum einen kann aus der kritischen Temperatur Tc von 2,3 Kelvin das
Pauli-Limit BP zu 5,2 Tesla abgeschätzt werden (Gleichung 2.4). Hierzu wurde die Bestim-
mungsgleichung der Bandlücke ∆0 = 2,14kBTc bei vorliegender dx2−y2-Wellensymmetrie ver-
wendet [58]. Die kritischen Felder in [100]- und [110]-Richtung sind jedoch mehr als doppelt
so hoch. Zum anderen zeigt der Temperaturverlauf von Bc2 zu tiefen Temperaturen hin keine
asymptotische Annäherung an das Pauli-Limit, wie es für Pauli-limitierte Supraleiter zu er-
6Zur Ermittlung des Maki-Parameters sind die kritischen Felder Borb und BP notwendig (Gleichung 2.9).
Aus den Messungen der spezifischen Wärme ließen sich die kritischen Felder Borb = 13,2 T und BP = 5,2 T
bestimmen, dieselbe Vorgehensweise wird in Kapitel 4.5 bei der Auswertung der spezifischen Wärme von
β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 angewandt und genauer erläutert. Die Kohärenzlänge ξ = 58 Å ist ebenfalls über
das orbitale kritische Feld bestimmt worden (Gleichung 2.2). Die mittlere freie Weglänge l = 810 Å wurde
aus Messungen der de Haas-van Alphen-Oszillationen bestimmt.
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Abbildung 2.11: links: Spezifische Wärme von CeCoIn5 dividiert durch die Temperatur in
Magnetfeldern senkrecht zur [001]-Richtung. Die Supraleitungsanomalie folgt bei kleinen Fel-
dern noch einem Verlauf nach der BCS-Theorie, geht jedoch oberhalb von 10 Tesla über in
eine scharfe symmetrische Peakform eines Phasenübergangs erster Ordnung. Ein Schottky-
Beitrag CSch, von den magnetischen Kernmomenten von Cer und Kobalt herrührend, wurde
von der gemessenen spezifischen Wärme abgezogen, um die zweite, sehr kleine Anomalie
deutlicher erkennen zu können. rechts: Mittels einer farbkodierten Darstellung der spezifi-
sche Wärme lassen sich die feld- und temperaturabhängigen Phasengrenzen direkt aus den
Messdaten ablesen. Die als FFLO-Zustand gedeutete Hochfeld-Phase unterhalb von einem
Kelvin ist mit einem
”
Q“ gekennzeichnet. Entnommen aus [39], Originalarbeit aus [58].
warten wäre. Überaschenderweise stellt sich in Feldern entlang der [001]-Richtung (senkrecht
zu den CeIn3-Lagen) der Pauli-paramagnetische Sättigungsverlauf der obigen Abschätzung
entsprechend um 5 Tesla ein, allerdings dort ohne Anzeichen für einen zweiten Phasen-
übergang. Es scheint so, als würde der Pauli-paramagnetische Paarbrechungseffekt in [100]-
beziehungsweise [110]-Richtung stark unterdrückt werden. Desweiteren ist auch keine Zunah-
me der Steigung von Bc2(T ) zu tieferen Temperaturen hin erkennbar. Ein FFLO-Zustand
sollte aber durch die Absenkung des paramagnetischen Energieterms eine zusätzliche ther-
modynamische Stabilisierung in hohen Feldern zeigen.
Weiterhin konnte im Jahr 2012 mit der Kombination aus Messungen der spezifischen Wärme
C und des magnetokalorischen Effektes dT
dH
die Entropieänderung für steigende Magnetfelder
ermittelt werden [67], siehe Abbildung 2.12. Folgende Relation liegt der Entropieberechnung
dabei zugrunde: ∣∣∣∣∣ dSdH
∣∣∣∣∣
T
(T ) = −C(T,H) ·
∣∣∣∣∣ dTdH
∣∣∣∣∣
S
. (2.12)
Mit steigendem Magnetfeld tritt im Supraleiter immer eine Entropieerhöhung ein, da sich
durch stärkere Paarbrechung die Anzahl von thermisch angeregten (normalleitenden) Elek-
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Abbildung 2.12: Änderung der Entropie von CeCoIn5 als Funktion des Magnetfelds und
seiner Ausrichtung. Es wurde in Feldern parallel zu den CeIn3-Lagen (volle Kreise) und bei
einer Auslenkung von 18◦ in die [001]-Richtung (offene Kreise) gemessen. Die Magnetfelder
wurden für den parallelen Fall auf Hc2 = 11,7 T und für den Fall der 18
◦-Auslenkung auf Hc2
= 9,0 T normiert. Der Übergang in die
”
Hochfeld“-Phase ist mit Pfeil und
”
HHF“ markiert, bei
einer Auslenkung größer als 17◦ aus der [100]-Richtung kommt es nicht mehr zur Ausbildung
der Hochfeld-Phase. Das Inset zeigt die Entropiedifferenz zu 0,85 ·Hc2. Entnommen aus [67].
tronen erhöht. In CeCoIn5 sinkt die Entropie-Erhöhung
dS
dH
beim Übergang in die Hochfeld-
Phase ab (volle Kreise), im Vergleich zur homogen supraleitenden Phase (offene Kreise).
Also hat der Festkörper in der Hochfeld-Phase eine geringere Entropie, siehe das Inset der
Abbildung 2.12. Dies ist mit der Annahme eines FFLO-Zustandes unvereinbar. Im Falle
eines FFLO-Zustands müsste mit einem starken Entropieanstieg zu rechnen sein, da das
System von homogen antisymmetrisch korrelierten Elektronenspins nun im FFLO-Zustand
periodische Bereiche mit paramagnetisch ungeordneten Spins ausbildet. Die experimentell
bestimmte Entropie deutet stattdessen darauf hin, dass das System in der Hochfeld-Phase
ein zusätzliches Ordnungsverhalten aufweist. Ob es sich dabei um das alleinige Auftreten ei-
ner inkommensurabel antiferromagnetischen Ordnung innerhalb der Supraleitung oder eine
durch FFLO-Supraleitung verstärkte Kopplung zwischen lokalen magnetischen Momenten
handelt, ist noch Gegenstand aktueller Diskussionen [68, 69, 70].
Neben den thermodynamischen Methoden, die ein Ensemble-gemitteltes Bild des Festkör-
pers wiedergeben, sind auch mikroskopisch lokale Untersuchungsmethoden auf CeCoIn5 an-
gewandt worden. Im Jahr 2010 gelang es, elastische Neutronenstreuexperimente in der Tief-
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temperatur-Hochfeldphase von CeCoIn5 durchzuführen [71, 72]. Für den FFLO-Zustand wird
eine magnetische Überstruktur erwartet, die spinpolarisierten Ebenen sollten entlang der
Feldrichtung mit einer feldabhängigen Periode Λ ∝ 1/B auftreten. In CeCoIn5 konnte ent-
gegen der Erwartung ein von Feldstärke und -richtung unabhängiger Modulationsvektor der
magnetischen Ordnung Q = (0,44 0,44 0,5) festgestellt werden. Da sich die Anzeichen ver-
dichten, dass es sich um eine inkommensurable magnetische Ordnungsphase handelt, ist in
neueren Veröffentlichungen deshalb von der sogenannten
”
Q-Phase“ die Rede.
Organische Supraleiter
In organischen Supraleitern konnten erste Hinweise auf FFLO-Supraleitung Anfang der
2000er Jahre gefunden werden. In einer der ersten Veröffentlichungen werden Messungen
zur Steifigkeit der Vortex-Strukturen an κ-(ET)2Cu(NCS)2 beschrieben [73]. Zusätzlich zum
statischen Magnetfeld parallel zu den ET-Schichten wurde eine senkrecht dazu oszillierende
Feldkomponente (f ∼ 3 MHz) durch eine Spulenschaltung angelegt. Das Feld bewirkt ein
Drehmoment auf die Vortizes, dieses lässt wiederum die Eigenfrequenz des Spulenschalt-
kreises verstimmen. Die relative Frequenzverstimmung ist somit proportional zur Steifigkeit
der Vortizes. In Magnetfeldern, die parallel zu den hochleitfähigen Schichten stehen, zeigt
sich eine leichte Schulter in den Feldabhängigkeiten, die als Phasenübergang von homogener
Supraleitung zu inhomogener FFLO-Supraleitung gedeutet wurde. In der Folgezeit konnten
weitere Hinweise auf einen FFLO-Zustand in verschiedenen organischen Systemen gefunden
werden, wie:
• Stufenstrukturen im Gleichstromwiderstand von λ-(BETS)2FeCl4 [74],
• Minima in der zweiten Ableitung der magnetischen Eindringtiefe
von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 [75],
• Knicke in der thermischen Leitfähigkeit von λ-(BETS)2GaCl4 [76],
• lokale Minima im magnetischen Drehmoment von κ-(ET)2Cu(NCS)2 [77].
Die wissenschaftliche Aussagekraft jeder dieser Messungen ist für sich allein genommen je-
doch beschränkt. Ein eindeutiger thermodynamischer Beweis für eine zusätzliche Hochfeld-
Phase konnte erst 2007 durch Messungen der spezifischen Wärme an κ-(ET)2Cu(NCS)2
erbracht werden [4], deren Ergebnisse werden in Abbildung 2.13 vorgestellt. Im Falle von κ-
(ET)2Cu(NCS)2 beträgt die kritische Temperatur im Nullfeld 9,1 Kelvin und das Pauli-Limit
liegt bei etwa 21 Tesla, wenn die angelegten Magnetfelder so exakt wie möglich parallel zu
den supraleitenden ET-Schichten ausgerichtet sind. Die parallele Lage ist eingestellt worden,
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Abbildung 2.13: links: Elektronischer Anteil der spezifischen Wärme von κ-(ET)2Cu(NCS)2
dividiert durch die Temperatur. Das Magnetfeld wurde parallel zu den ET-Schichten ange-
legt. rechts: Im resultierenden Phasendiagramm sind die Bc2(T )-Verläufe der Hauptanoma-
lie (schwarze Kreise) und der zweiten, sich im Hochfeld bildenden Tieftemperatur-Anomalie
(volle und offene Dreiecke) gezeigt. Das Inset ist eine vergrößerte Darstellung des Hochfeld-
bereichs, um das hysteretische Verhalten der zweiten Anomalie erkennbar zu machen. Ein
unter Einbeziehung von Bandstruktur-Parametern berechneter, theoretischer Phasenverlauf
ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Entnommen aus [4].
indem der gesamte Kryostat einschließlich Messplattform und Probe gegenüber der resisti-
ven Magnetspule leicht verkippt wurde und dabei die spezifische Wärme bei tiefstmöglicher
Temperatur von 1,8 Kelvin und in einem Feld von 8 Tesla aufgenommen wurde. Die spezi-
fischen Wärme zeigt dabei eine Abhängigkeit von der Verkippung mit einem Minimum bei
bestmöglicher Parallelität von Magnetfeld und ET-Schichten. Die relativ scharf ausgepräg-
te Übergangsanomalie im Nullfeld wird durch höhere Magnetfelder deutlich verkleinert und
verrundet. In Feldern oberhalb des Pauli-Limits BP = 21 T formt sich die breite Anomalie
jedoch zu einem sehr scharfen Phasenübergangspeak aus. Weiterhin bildet sich eine zweite,
bei tieferen Temperaturen gelegene, Phasenübergangsanomalie aus. Abkühl- und Aufwärm-
kurven dieser zweiten Anomalie zeigen ein hysteretisches Verhalten, was ein Indiz auf einen
Phasenübergang erster Ordnung ist. Weiterhin weicht die Phasengrenze der Supraleitung von
einem Pauli-paramagnetischen Sättigungsverlauf ab, dBc2/dT steigt im Bereich des Pauli-
Limits an und die Supraleitung stabilisiert sich zu höheren Feldern.
Zusammenfassend sprechen die Beobachtungen in κ-(ET)2Cu(NCS)2 für eine zusätzliche
Supraleitungsphase in Übereinstimmung mit FFLO-beschreibenden Modellen: erstens, die
stark ausgeprägte zweite Anomalie in Feldern jenseits des Pauli-Limits und zweitens, der
nichtmonotone Phasenverlauf Bc2(T ). Weiterhin sind in κ-(ET)2Cu(NCS)2 keine Anzeichen
für zusätzliche magnetische Ordnungsphasen erkennbar. Die Magnetisierung beziehungsweise
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die Suszeptibilität weist nur einen Pauli-paramagnetischen Beitrag auf [78]. Das Bestreben
dieser Doktorarbeit ist es nun, einen ähnlich aussagekräftigen Hinweis auf einen FFLO-
Zustand in weiteren (ET)2X-Systemen zu finden. Der Nachweis sollte mit einer eigens dafür
aufgebauten Apparatur zur Messung der spezifischen Wärme geführt werden, die in Kapi-
tel 3 vorgestellt wird. Darüber hinaus soll eine quantitative Winkelanalyse der spezifischen
Wärme aufzeigen, wie empfindlich die kritische Temperatur der Supraleitungsphase von der
Feldorientierung abhängt. Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte organische Supraleiter
ist β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3.
β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3
Der vollständig organische Supraleiter β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 hat im Nullfeld eine Über-
gangstemperatur von 4,3 Kelvin. Aus den theoretischen Vorarbeiten lässt sich der für FFLO-
Supraleitung interessante Bereich bei Temperaturen um ein Kelvin und in Feldern um zehn
Tesla ableiten, dies ist ein mit gängigen 3He-Kryostaten einfach zugänglicher Bereich. Es wer-
den nun einige wichtige Resultate aus früheren Experimenten an β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3
vorgestellt, ein daraus gewonnenes Feld-Temperatur-Phasendiagramm wird am Ende des
Abschnitts gegeben.
F. Zuo und Mitarbeiter konnten eine Erhöhung des kritischen Feldes Bc2 über das Pauli-
Limit BP = 9,6 T hinaus anhand von Widerstandsmessungen in Magnetfeldern parallel zu
den ET-Schichten beobachten [79]. Aus dieser Veröffentlichung ist weiterhin erwähnenswert,
dass die Winkelabhängigkeit des kritischen Feldes Bc2(Θ) bestimmt wurde, siehe Abbildung
2.14. Bc2(Θ) folgt sehr gut der impliziten Relation von M. Tinkham für dünne supraleitende
Filme [80]:
1 =
∣∣∣∣∣Bc2(Θ) cos ΘB⊥c2
∣∣∣∣∣+
(
Bc2(Θ) sin Θ
B
‖
c2
)2
. (2.13)
Durch Anpassung der Parameter in der Gleichung an die Messdaten können die zu T = 0
extrapolierten, kritischen Felder B⊥c2 = 1,4 T und B
‖
c2 = 11,9 T ermittelt werden. Die sehr
starke Erhöhung von Bc2(Θ) bei parallel ausgerichteten Magnetfeldern (Θ ≈ 90◦) spiegelt die
Schwächung des orbitalen Paarbrechungs-Effekts wieder. Eine ähnlich große Winkelabhän-
gigkeit ist für die kritische Temperatur Tc(Θ) zu erwarten und wurde innerhalb dieser Arbeit
auch nachgewiesen, siehe dazu Abbildung 4.11 in Kapitel 4.6. Ein kritisches Feld B
‖
c2 ober-
halb des Pauli-Limits konnte ebenfalls an Messungen der thermischen Ausdehnung von J.
Müller und Mitarbeitern beobachtet werden [81]. Der lineare, temperaturabhängige Ausdeh-
nungskoeffizient ist definiert als α(T ) = (1/l) · (∂l/∂T ). Die Verläufe im Nullfeld für die drei
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Abbildung 2.14: Winkelabhängigkeit des kritischen Feldes von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 aus
Widerstandsmessungen bei T = 26 mK (rote Punkte). Das Maximum von Bc2(Θ) liegt bei
90◦, wenn das Magnetfeld parallel zu den ET-Ebenen ausgerichtet ist. Ebenfalls dargestellt
ist ein theoretischer Verlauf von M. Tinkham für dünne supraleitende Filme
”
2D fit“ (dünne
Linie) und für einen anisotropen dreidimensionalen Supraleiter
”
3D fit“ (dicke Linie), siehe
dazu Referenz [80]. Entnommen aus [79].
Richtungen a, b und c sind in Abbildung 2.15(links) dargestellt. Entlang der b-Achse (par-
allel zur ET-Ebene) zeigt sich eine ausgeprägte positive Phasenübergangs-Anomalie zweiter
Ordnung. Außergewöhnlich ist, dass der Ausdehnungkoeffizient entlang der c-Richtung eine
ebenso stark ausgeprägte negative Anomalie zeigt. Das bedeutet, im supraleitenden Zu-
stand sinkt bei Temperaturerhöhung der Abstand zwischen den ET-Ebenen während der
ET-Stapelabstand entlang der b-Achse wächst. Entlang der a-Achse zeigt α(T ) keine Pha-
senübergangsanomalie, nur ein relativ breites Minimum um 8 Kelvin ist zu beobachten. Diese
anisotropen Ausdehnungseffekte entstehen im Zuge einer Optimierung der freien Energie des
Festkörpersystems.
Die Messungen der magnetischen Eindringtiefe λ bei Feldänderungen im Radiofrequenzbe-
reich von K. Cho und Mitarbeitern wurden bereits als Hinweis auf einen FFLO-Zustand in
organischen Supraleitern erwähnt [75]. Bei solchen Messungen wird die Änderung der Ein-
dringtiefe ∆λ über eine Frequenzänderung ∆f mithilfe eines Tunneldioden-Schwingkreises
gemessen, diese sind linear miteinander verknüpft: ∆λ = −Γ∆f . Neben einem Minimum in
der zweiten Ableitung ∂2∆λ/∂B2, was als kritisches Feld gedeutet wird, wurde im Hochfeld-
bereich das Auftauchen eines zweiten Minimums bei tieferen Temperaturen beobachtet. Die-
ses zusätzliche Minimum wurde als Übergang von homogener Supraleitung zur FFLO-Phase
interpretiert. Die Verläufe der kritischen Felder zweier β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3-Proben zei-
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Abbildung 2.15: links: Temperaturabhängigkeit des Wärmeausdehnungskoeffizienten von β′′-
(ET)2SF5CH2CF2SO3 im Nullfeld in a, b und c
∗-Richtung (rot, grün und blau). rechts: Feld-
abhängigkeit der zweiten Ableitung der magnetischen Eindringtiefe ∂2∆λ/∂B2 bei verschie-
denen Temperaturen. Entnommen aus [75] und [81].
gen allerdings voneinander abweichende Ergebnisse trotz identischer Tc’s im Nullfeld. So ist
die Phasengrenzlinie B
‖
c2(T ) für eine Probe um etwa ein Tesla gegenüber der anderen Probe
verschoben. Das Minimum der zweiten Ableitung der Eindringtiefe ist daher womöglich kein
fundiertes Kriterium für einen Phasenübergang.
In Abbildung 2.16 ist ein Phasendiagramm für β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 aus den Messungen
der magnetischen Eindringtiefe, des elektrischen Widerstands und der thermischen Ausdeh-
nung zusammengestellt [75, 79, 81]. Die Messungen zeigen qualitativ ähnliche Verläufe für
B
‖
c2(T ) und B⊥c2(T ). Die Punkte der Widerstandsmessung (schwarz) liegen weit abseits und
wirken wie zu tieferen Temperaturen hin verschoben. Diese Verschiebung in der Temperatur
ist in Grenzen vom verwendeten Übergangskriterium des Experimentators abhängig. In der
Untersuchung wurde die Probe als supraleitend definiert, wenn ihr Absolutwiderstand unter
einem Ohm liegt. Es zeigt sich wie erwartet eine stark ausgeprägte Anisotropie in den kri-
tischen Feldern bei parallel und senkrecht zu den ET-Lagen ausgerichteten Magnetfeldern.
Die Messungen zeigen übereinstimmend eine über das Pauli-Limit hinaus stabile Supralei-
tungsphase. Bei den Punkten der magnetischen Eindringtiefe (rot) ist eine nichtmonotone
Steigung um zehn Tesla erkennbar. Das im Rahmen dieser Arbeit aus der spezifischen Wär-
me gewonnene Phasendiagramm wird den früheren Ergebnissen in Kapitel 4.5, Abbildung
4.9 gegenübergestellt.
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Abbildung 2.16: Phasendiagramm für β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 zusammengestellt aus den
Ergebnissen von K. Cho et al. (rot) [75], F. Zuo et al. (schwarz) [79] und J. Müller et al.
(grün) [81]. Der B
‖
c2-Verlauf ist durch volle Symbole der B
⊥
c2-Verlauf durch offene Symbole
dargestellt. Gestrichtelte Linien repräsentieren die jeweils berechneten Werte für das Pauli-
Paramagnetische Limit BP. Der in Frage stehende Phasenübergang von homogener zu FFLO-
Supraleitung aus [75] ist mit B∗ gekennzeichnet (rote Sterne).
In diesem Abschnitt wurden bereits veröffentlichte Ergebnisse zum Phasenverlauf B
‖
c2(T )
von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 zusammengefasst. Sie zeigen eine klare Überschreitung des
Pauli-Limits. Die Messungen von K. Cho und Mitarbeitern zeigen außerdem Anzeichen für
die Ausbildung einer Hochfeld-Phase [75]. Eine experimentelle Bestätigung, dass es sich im
Hochfeldbereich B & BP um den postulierten FFLO-Zustand handelt, muss noch erbracht
werden. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, winkelabhängige thermodynamische Da-
ten zu erbringen, die die Existenz des FFLO-Zustands in β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 beweisen
können. Es sind dabei ähnlich solide und aufschlussreiche Resultate zu erwarten, wie sie bei
κ-(ET)2Cu(NCS)2 gewonnen werden konnten. In den folgenden Kapiteln werden die Mess-
technik, die Messresultate und deren Interpretation vorgestellt.
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3 EXPERIMENT
3.1 Wärmekapazitätsmessung
Die Wärmekapazitätsbestimmung stellt ein Teilgebiet der Kalorimetrie dar, die sich mit der
Bestimmung von Wärmemengen von physikalischen und chemischen Vorgängen befasst. Die
Wärmekapazität eines Körpers beschreibt das Vermögen Wärmemengen ∆Q zu speichern,
unter statistischer Aufteilung der Energie auf thermisch besetzbare Zustände aller inneren
Freiheitsgrade:
∆Q =
∑
f
Cf (T ) ·∆T . (3.1)
Ein Freiheitsgrad f bezeichnet eine Form der energetischen Anregung und die damit verbun-
dene Ausbildung eines Energieniveau-Spektrums. Beispiele sind Molekülschwingungen, die
Translationsfreiheit des freien Elektronengases oder Wechselwirkungen zwischen den magne-
tischen Momenten der Elektronen. Je größer die Wärmekapazität eines Körpers ist, desto
mehr thermische Energie kann er speichern, ohne sich stark zu erwärmen. Die spezifische
Wärme C (Wärmekapazität pro Mol) ist direkt mit dem gesamten besetzbaren Energie-
Spektrum des Systems gekoppelt, siehe [82, 83]:
Cmol(B,T ) =
∣∣∣∣∣dUmoldT
∣∣∣∣∣
V
= kB · β2 ·
∂2
∂β2
lnZ(B, T ) . (3.2)
Dabei ist β = 1/kBT , Umol entspricht der molaren inneren Energie des Festkörpersystems
und Z(B, T ) ist die zugehörige thermodynamische Zustandssumme. Ist zu einer aufgestellten
Wechselwirkungs-Theorie, beschrieben durch einen Hamilton-Operator, das quantenmecha-
nische Energie-Spektrum ermittelt, kann über simple Analysis Zustandssumme und spezifi-
sche Wärme errechnet werden. Kaum eine andere experimentelle Größe liefert eine direktere
Vergleichsmöglichkeit zwischen Realsystem und theoretischen Modellen. Nahezu jede Art der
Anregung in einem Festkörper kann über dessen Wärmekapazität beobachtet und studiert
werden, sie stellt damit eine der wichtigsten thermodynamischen Messgrößen der Festkör-
perphysik dar.
Es gibt eine Vielzahl von Methoden zur Wärmekapazitätsbestimmung: Relativ- und Abso-
lutverfahren, für verschiedene Temperaturbereiche, für Gase, Flüssigkeiten und so weiter. Im
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Apparatur zur Wärmekapazitätsmessung.
Rahmen dieser Arbeit werden die angewandten Methoden zur Absolutmessung der Wärme-
kapazität von Festkörpern bei tiefen Temperaturen vorgestellt. Der schematische Aufbau ist
grundsätzlich bei all diesen Methoden ähnlich, siehe Abbildung 3.1. Es gibt leichte Varia-
tionen in der experimentellen Realisierung, abhängig vom angestrebten Temperaturbereich
und von der erwünschten Temperaturstabilität des Wärmebads.7
Die Probe wird über eine Plattform in sehr guten thermischen Kontakt mit dem möglichst
temperaturunabhängigen Heizwiderstand und dem Thermometer gebracht. Die Plattform
hingegen ist relativ gut vom umgebenden Wärmebad abgekoppelt (Abbildung 3.1). Zu Be-
ginn einer jeden Messung wird die Wärmebadtemperatur T0 über die Temperatursteuerung
des Kryostaten angefahren. Nach Erreichen einer konstanten Badtemperatur wird auf die
Einstellung der Gleichgewichtstemperatur auf dem Probensystem gewartet. Nun bringt die
externe Stromquelle eine genau dosierte Heizleistung in dieses thermisch isolierte System
ein. Ein Teil der thermischen Energie fließt über die Leitungsdrähte ab, während die restli-
che Energie für eine zeitlich beschränkte Aufheizung des kompletten Probensystems sorgt.
Für die Art der Wärmeeinbringung und Auswertung der zeitabhängigen Temperaturdaten
werden nun drei Möglichkeiten mit ihren Vor- und Nachteilen vorgestellt.
7Def. Wärmebad: Körper mit unendlicher Wärmekapazität
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Adiabatische Heizpulsmethode
Die adiabatische Heizpulsmethode ist die direkteste Methode und die Bestimmung der Wär-
mekapazität geht sofort aus deren Definition hervor:
C = lim
∆T→0
∆Q
∆T . (3.3)
Eine exakt dosierte Wärmemenge ∆Q wird zum Zeitpunkt t0 durch einen Heizpuls an das
Probensystem abgegeben und dieses erfährt einen sprunghaften Temperaturanstieg ∆T . Die
relative Temperaturerhöhung ∆T
T0
liegt dabei gewöhnlich im Bereich von 0,01 bis 10 Prozent.
Ideale Bedingungen hierfür wären eine vollständige thermische Abkopplung der Messplatt-
form vom Wärmebad zum Zeitpunkt der Wärmeapplizierung, deshalb auch der Name
”
adia-
batisch“. Das thermische Leck durch die Leitungs- und Haltedrähte ist jedoch unvermeidbar,
da die Plattform am Bad befestigt, die Heizerleistung zugeführt und der Thermometerwider-
stand gemessen werden muss. Desweiteren sollte die definierte Energie ∆Q instantan in einer
δ-funktionsartigen Leistungsspitze übertragen werden.8 Es dauert eine gewisse Zeitspanne,
bis sich die vom Heizer generierte Wärmemenge gleichmäßig auf der Plattform inklusive dem
Thermometer verteilt hat. Die Temperaturdaten T (t) sind daher nahe t0 nicht aussagekräftig.
Nach Zuführung der Wärmemenge und gleichmäßiger Verteilung auf der Plattform relaxiert
die Temperatur T (t) einer Exponentialfunktion folgend zur Badtemperatur T0 zurück:
T (t) = T0 + ∆T · exp(−
t
τ
) . (3.4)
τ ist dabei die von der Wärmekapazität und dem Wärmeableitungskoeffizient der Plattform
abhängige Relaxationszeit, sie ist bei dieser Methode eine sekundäre Größe. Um den absolu-
ten Temperaturanstieg ∆T zu ermitteln, wird der Logarithmus von T − T0 als Funktion der
Zeit bis zum Zeitpunkt t0 zurück extrapoliert.
Die adiabatische Heizpulsmethode ist die genaueste Methode zur absoluten Bestimmung der
spezifischen Wärme. Allerdings liegt der Zeitaufwand pro Messpunkt gewöhnlich im Bereich
von mehreren Minuten und ist somit recht hoch. Sie ist die bevorzugte Methode bei Tempe-
raturen im Millikelvin-Bereich. Zum einen nimmt die Wärmeleitfähigkeit der Leitungsdrähte
zu tiefen Temperaturen linear ab, das Plattformsystem wird somit besser thermisch iso-
liert. Zum anderen sinkt die Wärmekapazität der Messplattform mit T 3, das bedeutet, die
Messdauer wird bei tiefen Temperaturen kürzer.
8Hierbei handelt es sich um die Diracsche Delta-Distribution. Reale Stromquellen können nur einen leis-
tungsbeschränkten Rechteckpuls generieren, der an den Flanken leicht oszilliert. Neuere Stromquellen sind
jedoch so schnell und präzise, dass dieser systematische Fehler vernachlässigbar klein ist.
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Relaxationsmethode
Bei dieser Methode wird die Wärmekapazität indirekt über eine dynamische Relaxationszeit-
Messung bestimmt. Von dem Gleichgewichtszustand T0 ausgehend, bewirkt eine konstante
Heizleistung P auf das Probensystem die Einstellung eines neuen Gleichgewichtszustandes
T0 + ∆T . Mit dem Abschalten des Heizstroms relaxiert das Probensystem wieder zurück
auf T0. Die mittlere Zeit τ dieses Relaxationsprozesses ist dabei direkt proportional zur
Wärmekapazität. Die Gegenüberstellung der vorhandenen Wärmeströme liefert folgendes:
P = Q̇ = C ·
∣∣∣∣∣dT (t)dt
∣∣∣∣∣
T̄
+ κ · (T (t)− T0) , mit T̄ = T0 +
∆T
2 . (3.5)
Diese Gleichung ist im Grunde nichts anderes als der erste Hauptsatz der Thermodyna-
mik beziehungsweise dessen zeitliche Ableitung. Die durch den Heizwiderstand dissipierte
Wärmemenge erhöht zu einem Teil die innere Energie von Probe und Plattform und da-
mit deren Temperatur, der andere Teil fließt durch Wärmeleitung ab. Die Heizleistung P
wird so gering gewählt, dass dabei ∆T  T0 gilt und der Wärmeleitungskoeffizient κ und
die Wärmekapazität C während der Relaxation als konstant betrachtet werden können. Die
Differentialgleichung (3.5) besitzt dann nur konstante Koeffizienten und kann jeweils für die
Heizphase (P 6= 0, T (t0) = T0) und die Abkühlphase (P = 0, T (t0) = T0 + ∆T ) mit einem
Exponentialansatz gelöst werden:
Heizphase : T (t) = ∆T ·
(
1− exp(−t− t0
τ
)
)
+ T0 , (3.6)
Abkühlphase : T (t) = ∆T · exp(−t− t0
τ
) + T0 . (3.7)
Die Temperaturdaten der Heiz- und Kühlphase müssen mit ausreichender Datenrate für
mindestens ein bis zwei τ -Zeiten erfasst werden. Die Relaxationszeiten können dabei im
verfügbaren Temperaturbereich zwischen 0,1 und 100 Sekunden variieren. Die Lösungsfunk-
tionen (3.6) und (3.7) werden nun an die jeweiligen Messdaten T (t) numerisch angepasst
und die Parameter ∆T , τ und t0 bestimmt. Schließlich kann mit den folgenden Beziehungen
der Wärmeleitungskoeffizient κ(T̄ ) und die Wärmekapazität C(T̄ ) bei der Temperatur T̄
berechnet werden:
κ = P∆T und C = κ · τ . (3.8)
Das hier beschriebene Verfahren ist das sogenannte τ1-Modell
9 für gute thermische Ankopp-
lung der Probe (Abb. 3.2, Kurve a). Ein erweitertes Modell, das τ2-Modell [84, 85], kann die
zusätzliche schnelle Relaxation innerhalb der Plattform, bedingt durch den schlechten Kon-
9Unendlicher Wärmeleitungskoeffizient zwischen Probe und Plattform wird angenommen.
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takt zwischen Probe und Heizer bzw. Thermometer, beschreiben. Die Abweichungen dieser
Relaxationskurve vom einfacheren τ1-Modell sind besonders an den Anfängen von Heiz- und
Abkühlphase bemerkbar (Abb. 3.2, Kurve b).
Abbildung 3.2: Rohdaten einer Relaxationsmessung mit (a) guter und (b) schlechter
thermischer Ankopplung der Probe an die Messplattform.
Der Vorteil der Relaxationsmethode gegenüber der adiabatischen Heizpulsmethode ist ein
Übergang von einer Energiebestimmung ∆Q zu einer Leistungsbestimmung P . Anstatt einen
kurzen, exakten Rechteckpuls erzeugen zu müssen, ist es nur nötig, den Strom durch den Hei-
zer konstant zu halten. Die relative Temperaturerhöhung ∆T
T0
dieser Methode liegt gewöhnlich
zwischen 0,1% und 1%, um die Konstanz der Wärmekapazität innerhalb der Relaxation zu
gewährleisten.
Kontinuierliche Relaxationsmethode
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete kontinuierliche Relaxationsmethode findet ihre
erste Erwähnung in Referenz [86]. Sie ist im technischen Aufbau identisch mit der konventio-
nellen Methode, der gravierende experimentelle Unterschied liegt in der Datenauswertung.
Anstatt einen kompletten Heiz-und Abkühlprozess zur Berechnung nur eines C(T )-Punktes
zu benutzen, wird eine kontinuierliche C(T )-Erfassung über einen weiten Temperaturbe-
reich hinweg und damit eine punktweise Berechnung der C(T )-Kurve angestrebt (Abbildung
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3.3). Mit einer Relaxation wird gleich ein Temperaturintervall von T0 bis zu maximal 3T0
abgefahren, die Heizleistung ist deshalb deutlich höher gewählt als bei der konventionellen
Methode. Die Temperaturabhängigkeit der gesuchten Wärmekapazität und der Wärmelei-
tung zwischen Plattform und Bad können in Gleichung 3.5 nicht vernachlässigt werden, da
nicht mehr T (t)− T0  T0 gilt:
P = C(T (t)) ·
∣∣∣∣∣dT (t)dt
∣∣∣∣∣
T (t)
+
∫ T (t)
T (t→∞)
κ(T ′) · dT ′ . (3.9)
Die in Referenz [86] verwendete Gleichung (3.9) für die Abkühlkurve (P = 0 und T (t→∞)
= T0) scheint dem Kausalitätsprinzip von Ursache und Wirkung zu widersprechen, da die
Abkühlung dT
dt
(und auch C) zum Zeitpunkt t abhängig von zukünftigen Wärmeabflüssen
und Temperaturen zu sein scheint (Integralterm). Plausibler wird es, wenn der Integralterm
um den Faktor (T (t)− T0) erweitert wird:
P = 0 = C(T (t)) ·
∣∣∣∣∣dT (t)dt
∣∣∣∣∣
T (t)
+
{
1
(T (t)− T0)
·
∫ T (t)
T0
κ(T ′) · dT ′
}
︸ ︷︷ ︸
κ̃(T )
· (T (t)− T0) . (3.10)
Diese Gleichung ist bis auf den effektiven Wärmeleitungskoeffizienten κ̃ identisch mit Glei-
chung (3.5). Nun lässt sich κ̃ leicht interpretieren. Es herrscht ein großes Temperaturgefälle
in den Leitungsdrähten zwischen Plattform und Wärmebad, so dass es einfach nötig wird,
die Wärmeleitung κ(T ) über die Drähte zu integrieren bzw. zu mitteln. κ̃ stellt diesen ef-
fektiven Mittelwert dar. Es wird hier eine notwendige Voraussetzung zur Anwendung der
Methode deutlich: Der Verlauf des Wärmeleitkoeffizienten κ(T ) des Messaufbaus muss über
den gesamten Temperaturbereich, in dem die Methode angewandt wird, in einer Vorausmes-
sung bestimmt worden sein. Dies geschieht, indem die Wärmekapazität der leeren Plattform
mittels der konventionellen Relaxationsmethode im gesamten Temperaturintervall gemessen
wird, siehe Gleichung 3.8. Die Wärmekapazität von Plattform, Heizer und Thermometer -
der sogenannten Addenda - muss grundsätzlich vorbestimmt werden. Sie wird von der to-
talen Wärmekapazität der Messungen mit Probe abgezogen, um so die molare Wärme der
Probe zu erhalten:
cm =
Mmol
mProbe
· (Ctotal − CAddenda − CApiezon N) . (3.11)
Dabei ist mProbe die Probenmasse und Mmol die molare Masse. Ebenfalls muss die Wärme-
kapazität des Vakuumfetts Apiezon N zur Befestigung der Probe auf der Plattform berück-
sichtigt werden.
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Abbildung 3.3: Rohdaten einer Einzelmessung der kontinuierlichen Relaxationsmethode. T0
beträgt hierbei 12 Kelvin, die Probe YNi2B2C zeigt bei 15,4 Kelvin einen gut sichtbaren,
supraleitenden Phasenübergang. Die blaue Kurve zeigt den relativen Temperaturverlauf einer
einzelnen Messperiode (Rückrelaxation nach einer Aufheizung um ca. 60%). Die rote Kurve
ist eine direkte Berechnung der Wärmekapazität C(T (t)) aus den T (t)-Relaxationsdaten.
Die ungewöhnliche C(t)-Auftragung soll hier nur die punktweise Berechnung verdeutlichen.
Die Differentialgleichung (3.10) ist aufgrund der Abhängigkeiten von κ̃(T ) und C(T ) nicht
für das komplette Temperaturintervall einer Abkühlperiode analytisch zu lösen, jedoch für
zwei zeitlich direkt aufeinanderfolgende Temperaturmesswerte Ti(ti) und Ti+1(ti + δt) sind
diese Koeffizienten wieder näherungsweise konstant (δt τ̃ = C/κ̃). Es kann also ein expo-
nentieller Zusammenhang ähnlich der Lösung (3.7) zwischen beiden T -Werten angenommen
werden:
Ti+1 − T0 = (Ti − T0) · exp(−
δt
τ̃
) . (3.12)
Für die Wärmekapazität bei der mittleren Temperatur T̄ = (Ti+1 + Ti)/2 ergibt sich nach
wenigen Umformungen:
C(T̄ ) = δt · κ̃(T̄ )
ln
(
Ti−T0
Ti+1−T0
) . (3.13)
Als Ergebnis einer Abkühlrelaxation erhält man eine C(T )-Datenreihe über den kompletten
Temperaturbereich der Relaxation von maximal 3T0 bis T0. In Abbildung 3.4 ist ein konkretes
Beispiel dargestellt, für welches 102 verwertbare C(T )-Punkte über ein Intervall von 5 Kelvin
innerhalb einer Messzeit von 60 Sekunden aufgenommen wurden.
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Abbildung 3.4: C(T )-Einzelmessung, basierend auf den Rohdaten aus Abbildung 3.3. Durch
wiederholte Messungen kann die Punktdichte erhöht werden, anschließend kann mit etwas
Überlapp der höhere oder niedrigere benachbarte Temperaturbereich vermessen werden.
Anfangs- und Endbereiche der Messung (rote Punkte) sollten nicht verwendet werden, sie
enthalten Fehler messtechnischen Ursprungs.
Die Zeitspanne δt ist dabei ein sehr wichtiger Parameter dieser Messmethode und muss
individuell für jeden Temperaturbereich eingestellt werden. Sie bestimmt, wieviel Wärme-
kapazitätspunkte pro Zeiteinheit aufgenommen werden und damit auch die Punktdichte der
C(T )-Daten. δt darf aber nicht einfach kleinstmöglich gewählt werden, da sonst der Tempera-
turabfall δT aufgrund der exponentiellen Rückrelaxation in die Größenordnung der Auflösung
des Thermometers kommt. Die Temperaturwerte Ti und Ti+1 sind ohnehin auch fehlerbehaf-
tete Messgrößen. Eine Taylor-Entwicklung liefert folgendes Fehlerfortpflanzungsgesetz:
C(T ) ∝ 1
δT (δt) und somit
C(T )-Fehler
C(T ) =
δT -Fehler
δT
. (3.14)
Ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhältnis in δT schlägt sich somit direkt auch in der Wär-
mekapazität nieder. Deshalb muss immer ein Kompromiss zwischen hoher Punktdichte und
niedrigem Rauschen der Messung getroffen werden. Zum Ende einer jeden Relaxation wird
dieser Rausch-Effekt immer stärker, da sich die Plattform-Temperatur T0 annähert und δT
sehr klein wird (Abbildung 3.4). δT kann abhängig von der Probe von nur etwa 50 Mil-
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lisekunden (im Falle von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3) bis zu mehreren Sekunden betragen,
beispielsweise für magnetisch frustrierte Systeme oder Schwere-Fermionen-Systeme.
Der große Vorteil dieser Methode gegenüber der konventionellen Relaxationsmethode liegt
in der Schnelligkeit der Datenerfassung und der damit verbundenen massiven Zeitersparnis
ohne nennenswerte Einbußen der Genauigkeit. Besonders hilfreich ist sie bei der Ermitt-
lung von ausgedehnten (B,T)-Phasendiagrammen, wofür viele Messungen bei verschiedenen
Magnetfeldstärken von Nöten sind. In dieser Arbeit wurde zusätzlich durch Verwendung ei-
nes piezoelektrischen Aktuators eine Winkeleinstellung ermöglicht, welche der spezifischen
Wärme einen zusätzlichen Parameter verleiht. Neben der vorhandenen Temperatur- und
Feldabhängigkeit schafft der Winkel zwischen Magnetfeld und ab-Ebene der Probe eine zu-
sätzliche Abhängigkeit. Eine ausgiebige Untersuchung von C(T,B,Θ) mittels konventioneller
Methoden würde einen mehrmonatig durchgängigen Messbetrieb erforderlich machen.
3.2 Technischer Aufbau
Die Konzipierung und der Aufbau eines Messplatzes für die kontinuierliche Relaxations-
methode sind Hauptbestandteile der Diplom-Arbeit des Verfassers [87]. Darin werden die
technischen Schwierigkeiten des Aufbaus und die Bedienung des selbst entwickelten Labview-
Messprogramms ausführlicher erläutert. An dieser Stelle werden noch einmal die benötigten
Instrumente und Komponenten der Messmethode benannt. Besonderes Augenmerk wird auf
die innerhalb dieser Arbeit durchgeführten Verbesserungen gelegt, die speziell zur Messung
von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 nötig waren.
Der standardisierte Helium-3-Wärmekapazitätspuck ist erhältlich bei der Firma Quantum-
Design mit vier elektrischen Leitungsdrähten aus Pt92W8 (92% Platin, 8% Wolfram) und
einem Durchmesser von 50 µm. Da supraleitende Proben eine äußerst geringe Wärmekapa-
zität aufweisen, ist die Relaxationszeit sehr kurz. Um die Plattform stärker thermisch zu
isolieren und die Relaxationszeit zu verlängern, werden üblicherweise lange Zuleitungsdrähte
verwendet und gegebenfalls spulenartig aufgewickelt. Aufgrund des stark begrenzten Volu-
mens innerhalb des Pucks sind stattdessen die originalen Drähte durch Manganin-Drähte
mit einem Durchmesser von 20 µm und vergleichbarer Länge ersetzt worden. Abbildung 3.5
zeigt den modifizierten Puck 604.
Der Widerstand des Plattform-Thermometers muss mit einer sehr rauscharmen Methode
aufgenommen werden, da die Wärmekapazitätsbestimmung aus der Ableitung zweier auf-
einander folgender Messpunkte gebildet wird. Gleichzeitig müssen die Messungen relativ
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Abbildung 3.5: Aufbau des modifizierten 3He-Wärmekapazitäts-Pucks 604. Der äußere Teil
zeigt die Wärmebadmasse aus einer Messing-Legierung. Die 8 separat für Strom und
Spannung verdrillten Zuleitungsdrähte für Heizer und Thermometer sind mit leitfähiger
Silberfarbe an den Goldkontakten der Saphir-(Al2O3)-Plattform fixiert. Das Cernox1030-
Widerstandsthermometer hat einen optimalen Einsatzbereich von 10 K (R ≈ 60 Ohm) bis
350 mK (R ≈ 2 kOhm). Zur mechanischen Stabilität der Plattform sind zusätzlich zwei Glas-
Fasern unterhalb angebracht. Der längliche, schwarze β′′-Einkristall liegt mit der ab-Ebene
auf der Plattform, damit zeigt die c-Achse aus der Bildebene heraus. Die Ankopplung der
Probe an die Plattform mit Heizer und Thermometer wird über eine geringe Menge Apiezon
N als Haftmittel und thermischem Kontakt hergestellt.
schnell aufeinander erfolgen können (minimales δt ≈ 30 Millisekunden). Diese Anforderun-
gen machen eine im Kilohertz-Bereich arbeitende AC-Stromquelle und die Verwendung eines
Lock-In-Verstärkers oder eines Digitaloszilloskops notwendig. Benutzt wurde eine Keithley
6221-Stromquelle mit einem sinusförmigen Wechselstrom bei einer Frequenz von 1777 Hertz
und ein auf diese Frequenz abgestimmter Lock-in-Verstärker Stanford Research 830DSP. Die
Frequenz liegt im unteren Kilohertz-Bereich um eine ausreichende Periodenanzahl (∼ 60) des
AC-Stroms bei minimaler Intergrationszeit (30 ms) zu gewähren. Sie ist auch eine Primzahl,
dadurch ist eine Einkopplung von höheren Harmonischen einer äußeren Störquelle unwahr-
scheinlich. Die unproblematische Aufbringung und Messung der Heizleistung am Plattform-
Heizer geschieht über eine Gleichstromquelle Knick J152 und einem DC-Multimeter Agilent
34401A.
Besonders problematisch bei β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 ist, dass bei der schon geringen abso-
luten Wärmekapazität der für diese Untersuchung relevante, elektronische Anteil noch sehr
klein gegenüber dem phononischen Anteil ist. Aus früheren Experimenten ist bereits be-
kannt, dass der relative Anomaliesprung ∆C
C
bei Tc nur circa ein Prozent des Absolutwertes
39
3.2 Technischer Aufbau
der Wärmekapazität C beträgt [16]. Zur Betrachtung der Unterschiede in der Wärmeka-
pazität zwischen normal- und supraleitenden Zustand werden also zwei vergleichbar große
Werte voneinander abgezogen. Die angestrebten Messungen erfordern daher eine sehr ho-
he Auflösung der spezifischen Wärme. Die kurzen Relaxationszeiten erzwingen zudem eine
Verkleinerung der Integrationszeit am Lock-in-Verstärker, sonst tritt eine zu starke Mitt-
lung der Messwerte auf. Kurze Integrationszeiten erhöhen aber das Rauschverhältnis der
Thermometerablesung und limitieren dadurch die Auflösung der Wärmekapazitat.
Erste Versuche mit einem standardisierten Mess-Puck und einer Probe A (m = 0,812 mg)
scheiterten. Durch einen Wechsel zu dünneren Manganin-Drähten konnte der Wärmeleitungs-
koeffizient κ(T ) um den Faktor 2,5 reduziert werden (Abbildung 3.6a). Die Stabilisierung der
Plattform mittels zweier Glasfaser-Stränge (Durchmesser ≈ 35 µm) erhöhte zusätzlich die
Addenda-Wärmekapazität um den Faktor 2 (Abbildung 3.6b). Die Verlängerung der Rela-
xationszeit ist zwar angestrebt, jedoch ist die Erhöhung der Addenda-Kapazität als kritisch
anzusehen. Das Verhältnis zwischen Proben- und Hintergrund-Kapazität ist ein Indikator
für die Vertrauenswürdigkeit der Messung, zu kleine Probensignale erhöhen den Messfeh-
ler. Mit der Verwendung einer größeren Probe B (m = 2,242 mg) konnte die Wichtung des
Probensignals entsprechend verbessert werden. Ebenfalls verlängerte sich die Relaxationszeit
aufgrund der massenbedingten Erhöhung der Wärmekapazität.
Die mittleren Relaxationszeiten für die ersten und die verbesserten zweiten Wärmekapa-
zitätsmessungen sind in Abbildung 3.7 gezeigt. Die Relaxationszeit τ ergibt sich aus der
Wärmekapazität durch Umstellung von Gleichung (3.8):
τ = CProbe + CAddenda + CApiezon N
κ
. (3.15)
Durch die vorgenommenen Modifikationen verlängert sich die Relaxationszeit gegenüber der
ersten Messung um den Faktor 7, siehe Abbildung 3.7. Dadurch ist eine höhere Integrations-
zeit des Lock-in-Verstärkers verwendbar, was die Temperaturauflösung des Thermometers
und damit direkt auch die Auflösung der Wärmekapazität merklich erhöht. Außerdem steigt
die Messpunkt-Dichte mit größer werdender Relaxationszeit, das heißt, die Anzahl der pro
Abkühlprozess aufgenommenen Messpunkte erhöht sich. Es ist hierbei zu beachten, dass
die in Abbildung 3.7 dargestellte Relaxationszeit τ nicht die Abkühlzeit einer Messung ist.
Da die Plattform inklusive der Probe bei der kontinuierlichen Relaxationsmethode auf das
Doppelte oder Dreifache der Badtemperatur T0 aufgeheizt wird, dauert eine vollständige
Abkühlkurve circa zehn τ -Zeiten. Erst nach dieser Zeitspanne ist T (t)−T0 unter ein Prozent
gesunken und die Datenaufnahme der Abkühlungskurve wird gestoppt. Eine Messprozedur
an β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 bei einer Temperatur um ein Kelvin dauert zwischen 5 bis 10
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Abbildung 3.6: (a): Temperaturabhängigkeit des Wärmeleitungskoeffizienten κ des Standard-
Puck 604 (rot) und der durch Manganindrähte und Glasfaserfäden später modifizierten Ver-
sion (blau). Unterhalb von 20 Kelvin zeigt κ ein potenzartiges Temperaturverhalten, in der
doppeltlogarithmischen Darstellung ergibt dies einen linearen Verlauf (grüne Linie). (b):
Addenda-Wärmekapazität (offene Kreise) des Standard-Pucks (rot) und der Modifikation
(blau). Ebenfalls sind die Wärmekapazitäten (volle Kreise) der jeweils verwendeten Proben
A (rot) und B (blau) dargestellt.
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Abbildung 3.7: Mittlere Relaxationszeiten der ersten Messungen mit dem Standard-Puck und
der Probe A (rot) und der nachfolgenden Messungen mit dem modifizierten Puck und der
größeren Probe B (blau). Mit erhöhter Relaxationszeit geht eine Verbesserung der Auflösung
einher, deutlich an dem geringeren Rauschen der blauen Punkte zu erkennen.
Sekunden innerhalb derer etwa 30 Punkte aufgenommen werden, davon sind 20 Punkte
im verwertbaren Temperaturbereich (vergleiche dazu Abbildung 3.4). Um eine ausreichende
Punktdichte zu gewährleisten, wurden in etwa 30 bis 40 Wiederholungen pro individueller
Messung durchgeführt, das heißt pro Messung bei einem anderen Temperaturbereich, Ma-
gnetfeld oder Orientierungswinkel.
Die Messungen zur Thermometerkalibrierung, Addenda-Wärmekapazität und zum Wärme-
leitungskoeffizienten wurden in einem PPMS10-Kryostaten mit 3He-Option der Firma Quan-
tum Design durchgeführt. Bei diesem System ist eine schnelle und einfache Einbringung
des Messpucks möglich, auch ist dort eine weitestgehende Automatisierung der Messungen
realisierbar. Zur Analyse der Feldorientierungsabhängigkeit der spezifischen Wärme wurde
zur Rotation des Aufbaus ein Piezo-Aktuator mit einem 360◦-Rotationstisch und einer ka-
librierten Widerstands-Winkelauslesung verwendet (ANRv51/res der Firma attocube). Der
Wärmekapazitätspuck wurde an diesem über eine Messing-Halterung montiert, siehe Ab-
bildung 3.8. Der benötigte horizontale Durchmesser von 32 Millimeter machte den Wechsel
in einen anderen Kryostaten mit einem größeren Experimentiervolumen zwingend notwen-
10physical property measurement system
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dig. Es wurde daher für die orientierungsabhängigen Messungen ein Kryostat der Firma
Oxford Instruments mit einem supraleitenden 20 Tesla Magneten und einem 3He-Einsatz
verwendet, welcher im
”
Single-Shot“-Modus eine Basistemperatur von 0,3 Kelvin für etwa 10
Stunden aufrecht erhalten kann. Der 3He-Einsatz besitzt eine evakuierbare Einheit, in dem
sich das Experimentiervolumen befindet, mit einem horizontalen Durchmesser von 35 Milli-
meter. Allerdings kann dieses 3He-System zwischen 0,3 und 1,6 Kelvin keine exakt konstante
Badtemperatur einhalten. In der Bedienungsanleitung ist von einem Temperaturdrift von
100 Millikelvin pro Stunde die Rede. Eine nichtkonstante Wärmebadtemperatur T0 ist aber
gerade für die Relaxationsmethoden zur Bestimmung der Wärmekapazität wenig geeignet.
Eine Verwendung ist dennoch möglich, da es stabile Temperaturpunkte gibt: Die Basistem-
peratur von 0,29 Kelvin, bei der kein Heizelement aktiviert ist und maximale 3He-Kühlung
besteht, ist beim erstmaligen Erreichen nach der vollständigen Einkondensation für etwa eine
Stunde stabil, danach beginnt der Temperaturdrift. Die Kondensationstemperatur bei 1,66
bis 1,68 Kelvin, die durch die Ankopplung an das abgepumpte Helium-4 im 1 K-Topf vor-
gegeben ist, ist nach vollständiger Einkondensation stabil. Alle höheren Temperaturen, die
durch einen Heizer am 1 K-Topf eingestellt werden, sind zwar rauschintensiver aber stabil.
Mit den stabilen Plattform-Temperaturen T0 = 0,5 K, 1,7 K und 4 K kann der komplet-
te Bereich von 0,7 bis 10 Kelvin mit der notwendigen Genauigkeit vermessen werden. Die
spezifische Wärme im Bereich von 0,5 bis 0,7 Kelvin ist messbar, hat aber für die spezielle
Messung von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 nicht die ausreichende Genauigkeit.
Die Plattform-Temperatur ist im PPMS-Kryostaten auffallend rauschärmer und mit cir-
ca 0,4 Kelvin auch niedriger. Offenbar ist die innere Experimentierumgebung besser von
elektromagnetischen Störsignalen abgeschirmt als im Oxford-Kryostat. Der Messpuck hat
im PPMS-System, wo der Rotator nicht hinein passt, auch einen direkten Kontakt an die
3He-Kühlungseinheit. Im Oxford-System ist der Puck thermisch nicht ideal an die 3He-
Kühlungseinheit angekoppelt. Der Wärmefluss verläuft über die Rotator-Einheit, die an
einen etwa 12 cm langen Kupferstab angeschraubt wird. Es wurde versucht, die Plattform-
Temperatur über verschiedene elektrische Erdungen zu minimieren. Dabei war es jedoch
nicht möglich unter 0,5 Kelvin zu gelangen.
Eine weitere Schwierigkeit ist, dass zur Verwendung des Rotators dessen elektrische Zu-
leitungen einen Widerstand von circa 5 Ohm haben sollen. Die Leitungen von der Winkel-
Messbrücke bis zum im Kryostaten befindlichen Rotator haben dabei eine Länge von etwa 3,5
Meter. Die Benutzung der werksmäßig verbauten
”
Woven-Loom“-Konstantandrähte scheidet
aus, diese haben einen Widerstand um 250 Ohm. Deshalb wurden für den Rotatorbetrieb fünf
Kupferleitungen neu in den Kryostaten eingezogen, der elektrische Widerstand ist gering, der
Wärmeeintrag dementsprechend hoch. Vom äußeren Fischer-Stecker bei Raumtemperatur bis
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Abbildung 3.8: Ende des 3He-Einsatzes, welches sich im Betrieb im Feldzentrum der
supraleitenden Magnetspule befindet. Im linken Bild sind die ET-Schichten des β′′-
(ET)2SF5CH2CF2SO3-Einkristalls senkrecht zum Magnetfeld orientiert (Θ ≡ 0◦), im rechten
Bild parallel zum Feld (Θ ≡ 90◦). Der Wärmekapazitätspuck ist an den kreisförmig, grau
schimmernden Piezo-Rotationstisch aus Titan über eine senkrechte Messing-Halterung an-
geschraubt. Im Betrieb befindet sich das etwa 40 Zentimeter lange Ende des 3He-Einsatzes
in einer zylindrischen und mit Silikon-Fett abgedichteten Messing-Vakuumbecher. Der hori-
zontale Durchmesser liegt unterhalb von 35 Millimeter, so dass kein thermischer Kontakt zu
dem hier nicht dargestellten Vakuumbecher besteht.
zum 1 K-Topf wurden 200 µm dicke Kupferkabel verwendet, nach Abfangen des Wärmeein-
trages wurden 50 µm dicke Kupferkabel bis zum Rotator bei 3He-Temperaturen benutzt.11
Der Leitungswiderstand konnte so auf 15 Ohm bei Raumtemperatur reduziert werden. Im
Betrieb bei tiefen Temperaturen ist dieser Wert wesentlich kleiner, da die dünnen Teilstücke
auf 4He-Temperaturen nur noch ein Hundertstel ihres Raumtemperatur-Widerstandes auf-
weisen.
Die Masse des Pucks liegt mit etwa 25 Gramm am oberen Limit der Belastung des Rota-
tionstisches, so dass im Einsatz bei tiefen Temperaturen die maximale Spannung von 60
Volt zur Rotation angelegt werden muss. Am Rotator wird im kontinuierlichen Betrieb eine
große Leistung dissipiert und das System heizt stark auf. Daher wird der Piezo-Motor zur
Winkeleinstellung schrittweise nur etwa eine halbe Sekunde lang aktiviert. Selbst die Win-
kelauslesung der Messbrücke am Widerstandsring unter dem Rotationstisch bringt Wärme
in die Plattform ein, so dass nach Einstellung eines Winkels die Leitungen zum Rotator
11Der Fischer-Stecker ist ein an der Oberseite des 3He-Einsatzes befindlicher, 15-poliger Steckanschluss. Der
1 K-Topf ist ein Behälter im Kryostaten, in dem 4He durch Abpumpen verdampft wird. Die 1 K-Topf-
Temperatur liegt im kontinuierlichen Abpump-Zulauf-Betrieb bei 1,5 bis 1,7 Kelvin.
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komplett getrennt werden müssen. Die Winkelangabe an der Messbrücke hat drei Nachkom-
mastellen, wobei der Winkel um ±0,005◦ schwankt. Das heißt, die Winkelauflösung liegt bei
etwa 0,01◦.
Die resistive Winkelbestimmung zeigt eine Temperatur- und Feldabhängigkeit auf. Ohne
den Winkel des Rotators aktiv verändert zu haben, zeigt sich bei Änderung des Magnetfelds
von 4 Tesla auf 8 Tesla eine Winkeldifferenz von etwa 0,1◦. Bei Änderung der Temperatur
von 1,6 Kelvin auf 1,7 Kelvin ergibt sich ebenfalls eine Winkeldifferenz von etwa 0,1◦. Der
für die Messungen verwendete Winkel wird deshalb bei einer fixen Temperatur des 3He-
Thermometers von 1,67 Kelvin und im Feld von 4 Tesla eingestellt. Für die Winkelanalysen
bei konstantem Feld (Kapitel 4.6) wurde zu Beginn ein bei 4 Tesla eingestellter Winkel bei
9,5 oder 10 Tesla erneut abgelesen und neu definiert. Die nächsten Winkel wurden dann im
Feld von 9,5 oder 10 Tesla eingestellt. Somit muss nicht immer das Feld auf 4 Tesla zurück
gefahren werden, um einen neuen Winkel einzustellen.
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In diesem Kapitel werden die Resultate der orientierungsabhängigen Messungen der spezifi-
schen Wärme von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 vorgestellt und diskutiert. Die Grundlagen der
spezifischen Wärme insbesondere die von Supraleitern ist Gegenstand jeder einführenden
Festkörperphysikvorlesung, für umfassende Beschreibungen sei auf Standardliteratur verwie-
sen [13, 53]. Das für das Verständnis der Ergebnisse notwendige Hintergrundwissen wird an
den entsprechenden Stellen gegeben. Beginnend mit der Charakterisierung des vollständig
supraleitenden Zustands im Nullfeld und des normalleitenden Zustands (Kapitel 4.1) folgt
eine Definition und Bestimmung der relativen spezifischen Wärme (Kapitel 4.2). Diese wird
in schrittweise steigenden Magnetfeldern sowohl in senkrechter Feldorientierung (Kapitel 4.3)
als auch in paralleler Orientierung (Kapitel 4.5) ermittelt. Abschließend wird die Winkelab-
hängigkeit der relativen spezifischen Wärme nahe der parallelen Feldorientierung in hohen
Magnetfeldern untersucht (Kapitel 4.6).
4.1 Gesamte spezifische Wärme
In der ersten Messung wurde die spezifische Wärme von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 im normal-
leitenden Zustand oberhalb der kritischen Feldstärke B⊥c2 ermittelt: CNL = C(T,B > B⊥c2).
Als nächster Schritt wurde die spezifische Wärme im Nullfeld gemessen, wobei die Probe sich
für T < Tc im supraleitenden Zustand befindet: CSL = C(T,B = 0). Die Resultate beider
Messungen sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Die spezifische Wärme des normalleitenden
Zustands CNL(T ) lässt sich für Temperaturen unter 2 Kelvin sehr gut durch das bekannte
Sommerfeld-Debye-Modell, C = γT + βT 3, approximieren, dabei wurde der Sommerfeld-
Koeffizient γ = 19,0(5) mJ mol−1 K−2 und β = 12,8(4) mJ mol−1 K−4 ermittelt. Der Koef-
fizient β ist über die Beziehung β = 125 π
4Rn/θ3D mit der Debye-Temperatur
1 θD = 218(1) K
verknüpft, wobei R die universelle Gaskonstante und n die Anzahl Atome pro Elementar-
zelle ist. Diese Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut mit bereits veröffentlichten
Resultaten für γ = 18,7 mJ mol−1 K−2 und θD = 221 K überein [88].
1θD gibt grob den Temperaturbereich an, bei dem alle Phononenmoden thermisch besetzt werden können.
Oberhalb nähert sich die spezifische Wärme schnell dem konstanten Wert 3nR nach dem Dulong-Petit-
Gesetz an.
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Abbildung 4.1: Spezifische Wärme des organischen Supraleiters β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 im
Nullfeld mit supraleitendem Phasenübergang (schwarze Kreise) und in hohem magnetischen
Feld, B = 10 T parallel zur c∗-Achse mit vollständig unterdrückter Supraleitung (blaue Drei-
ecke). Die Übergangstemperatur, Tc = 4,3 K, ist durch einen Pfeil gekennzeichnet, zur deren
Ermittlung siehe Abbildung 4.2. Eine Sommerfeld-Debye-Näherung des normalleitenden Zu-
standes bei tiefen Temperaturen mit γ = 19,0 mJ mol−1 K−2 und β = 12,8 mJ mol−1 K−4
ist als rote Linie dargestellt. Das Inset zeigt eine C/T 3-Auftragung, in der die Anomalie des
Phasenübergangs besser erkennbar ist.
Die Wärmekapazitäten, der in Abbildung 4.1 gezeigten Fälle C(T,B = 0) und C(T,B >
B⊥c2), weisen die größtmögliche Differenz zueinander auf im Vergleich zu allen in dieser Ar-
beit entstandenen Folgemessungen. Dennoch beträgt die relative Differenz ∆C/C in dem
besonders wichtigen Bereich bei der Sprungtemperatur Tc weniger als 1,5%. Die Ursache
liegt in dem relativ zum elektronischen Beitrag sehr großen Phononenbetrag in der spe-
zifischen Wärme. Zum einen bildet die Elementarzelle mit 68 Atomen eine Vielzahl von
Phononenmoden aus und zum anderen ist es ein sehr weiches Material mit einer niedrigen
Debye-Temperatur θD, so dass die akustischen Moden schnell thermisch aktiviert werden.
Bei einer C/T 3(T )-Auftragung wie im Inset der Abbildung 4.1 können Abweichungen vom
Debyeschen T 3-Verhalten deutlicher dargestellt werden, so dass die Anomalie am supralei-
tenden Phasenübergang in der spezifischen Wärme ausgeprägter hervortritt. Der Phononen-
anteil ist feldunabhängig und für die weiteren Analysen unerheblich. Der geringe Unterschied
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Abbildung 4.2: Relative spezifische Wärme im Nullfeld von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 bezie-
hungsweise Differenz der spezifischen Wärmen CSL(B = 0) und CNL(B > Bc2) dividiert
durch Temperatur. Die rötlich markierten Flächen zeigen die Entropieabweichungen zu ei-
nem sprunghaften Phasenübergang ohne Einfluss von Fluktuationen, wie es die Molekular-
feldtheorie beschreibt. Die Übergangstemperatur Tc ergibt sich aus der Gleichheit der Flä-
chen. Genau dann ist der theoretische Phasenübergang ohne Fluktuationen dem gemessenem
Übergang mit Fluktuationen thermodynamisch äquivalent.
zwischen den absoluten spezifischen Wärmen macht die Auftragung einer relativen spezifi-
schen Wärme sinnvoll:
CSL = Ce + CPh (B < Bc2) , (4.1)
CNL = γT + CPh (B > Bc2) , (4.2)
∆C
T
= CSL − CNL
T
= Ce
T
− γ (relative spezifische Wärme) . (4.3)
Ce ist dabei der elektronische Beitrag zur gesamten spezifischen Wärme, CPh ist der pho-
nonische Beitrag. In ∆C/T , fortan als
”
relative spezifische Wärme“ bezeichnet, wird durch
Abzug des Anteils der normalleitenden Phase der dominierende Phononenhintergrund be-
seitigt. Gleichzeitig geht der normalleitende elektronische Anteil nur als negative Konstante
ein (Gleichung 4.3). Dazu wurde CNL durch ein Polynom 9. Grades approximiert.
48
4.2 Elektronischer Anteil
In Abbildung 4.2 ist die relative spezifische Wärme im Nullfeld dargestellt. Auffallend ist,
dass im Nullfeld die Anomalie des Phasenübergangs bereits stark verbreitert und verrundet
ist. Es ist ein generelles Verhalten von niederdimensional ordnenden Systemen, dass kurz-
reichweitige Fluktuationen des Ordnungsparameters besonders in den Phasenübergangsberei-
chen die physikalischen Eigenschaften maßgeblich beeinflussen. Weiterhin sind die betrachte-
ten organischen Systeme starke Typ-II-Supraleiter mit hohen Ginzburg-Landau-Parametern
κ  1 und folglich kleinen Kohärenzlängen. Diese Kombination aus niederdimensionaler
Ordnung und kleinem Kohärenzvolumen führt zu einem von Fluktuationen dominierten Pha-
senübergang, der nicht mittels eines einfachen molekularfeldartigen Zusammenhangs wie-
dergegeben werden kann. In Korrelation mit diesem Verhalten kann auch in elektrischen
Transportmessungen im Magnetfeld ein Anstieg des Interlagenwiderstandes kurz vor Ein-
treten des supraleitenden Abfalls beobachtet werden (B ‖ c∗, B < B⊥c2) [16]. Das Auftreten
dieses negativen Magnetowiderstands kann durch eine fluktuationsinduzierte Abnahme der
Zustandsdichte D(EF) erklärt werden [89]. Die Auftragung von ∆C/T über der Tempera-
tur ist die bevorzugte Darstellung zur Bestimmung der Phasenübergangstemperatur, denn
Flächen stellen hierbei Entropiedifferenzen nach folgender Relation dar:
∆S(T ) =
∫ T
T0
∆C
T ′
dT ′ . (4.4)
Die Tc-Bestimmung erfolgt nach der üblich angewandten ”
equal-entropy“-Methode [90]. Da-
bei wird dem realen, verschmierten Phasenübergang ein theoretischer, scharfer Phasenüber-
gang thermodynamisch äquivalent gegenübergestellt (siehe Abbildung 4.2).
4.2 Elektronischer Anteil
In Abbildung 4.3 ist die Differenz der spezifischen Wärmen ∆C bei B = 0 dargestellt.
Unterhalb der Temperatur Tc/2 werden die Einflüsse durch Fluktuationen sehr gering und
es gelingt eine gute Beschreibung der Messdaten mittels des α-Modells für stark koppelnde
BCS-artige Supraleiter [91, 92]. Innerhalb dieses Modells wird im Rahmen der BCS-Theorie
von einer vollständigen Energielücke ∆(T ) ausgegangen, die der charakteristischen Tempe-
raturabhängigkeit folgt. Jedoch ist die Stärke der Kopplung, beziehungsweise die maximale
Energieabsenkung ∆(T → 0) = α · kBTc, durch den freien Parameter α variierbar. Ein
Programm zur Berechnung der Summe der Abweichungsquadrate zwischen gemessener spe-
zifischer Wärme ∆CExp und aus der Theorie berechneter Wärme ∆CTh(α) wurde verwendet
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Abbildung 4.3: Differenz der spezifischen Wärmen ∆C zwischen supraleitendem und normal-
leitendem Zustand von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 (schwarze Kreise). Zwei theoretische Ver-
läufe für eine schwache BCS-Kopplung (grün) und für stärker koppelnde BCS-Supraleiter
(rot) sind zusätzlich eingezeichnet. Im Inset wird die Fehlerquadtratsumme S(α) zwischen
Messdaten und theoretischen Verläufen in Abhängigkeit des Kopplungsparameters gezeigt.
Das Minimum bei α = 2,18 stellt die bestmögliche Approximation der Messdaten unterhalb
von Tc/2 dar.
[93]. Für die im Inset von Abbildung 4.3 dargestellte Funktion S(α) gilt:
S(α) =
∑
i
[∆CExp(Ti)−∆CTh(α, Ti)]2 . (4.5)
Das Minimum der Abweichungsquadratfunktion bestimmt den optimal angepassten Kopp-
lungsstärkeparameter α = 2,18(3)12 in Übereinstimmung zu früheren Berechnungen [16, 88].
Dieser Wert liegt deutlich über dem für schwache Kopplung nach der einfachen BCS-Theorie,
αBCS = 1,76. Ebenfalls kann aus der Kenntnis des Kopplungsparameters und der kritischen
Temperatur das Pauli-Limit nach der bereits bekannten Gleichung (2.4) bestimmt werden:
BP =
∆0√
2µB
, mit ∆0 = α · kBTc . (4.6)
12Die Ungenauigkeit des Sommerfeld-Koeffizienten γ schlägt sich direkt im Fehler für α nieder.
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BP beträgt 9,8(2) Tesla und stimmt sehr gut mit früheren Werten überein [75, 79, 81], siehe
auch Abbildung 2.16 in Kapitel 2.3.
Aussagen zur Symmetrie der Bandlücke
Die Bestimmung der Symmetrie der Energielücke in organischen Supraleitern ist immer noch
ein aktuelles und kontrovers diskutiertes Problem. Resultate aus verschiedenen Experimen-
ten favorisieren unterschiedliche Modelle oder können mehrdeutig interpretiert werden, eini-
ge sprechen für eine isotrope oder modulierte s-Wellensymmetrie des Ordnungsparameters
∆(0), andere für eine dx2−y2-Wellensymmetrie. Eine ausführliche Zusammenfassung ist in [31]
gegeben. Eine neuere Veröffentlichung einer Forschergruppe der Universität Bristol zeigte,
anhand von Messungen der spezifischen Wärme sei eindeutig eine d-Symmetrie für organi-
sche SL des Typs κ-(ET)2X zu folgern [94]. Die vorgenommene Auswertung der Daten ist
jedoch nicht schlüssig beziehungsweise sogar fehlerhaft, siehe Abbildung 4.4. Im folgenden
soll kurz darauf eingegangen werden.
Abbildung 4.4: Differenz der spezifischen Wärme des organischen Supraleiters
κ-(ET)2Cu(NCS)2 aus [94] entnommen. Graph (a) zeigt die komplette Anomalie bis
hin zu dem normalleitenden Temperaturbereich, Graph (b) betrachtet den Tieftemperatur-
bereich im Detail. Die theoretischen Kurven sind für eine stark koppelnde s-symmetrische
(rote unterbrochene Linie) und für eine d-symmetrische Bandlücke berechnet worden
(blaue durchgezogene Linie). In Graph (a) wurden zur Beschreibung der Verbreiterung der
Anomalie um Tc die thermodynamischen Lösungen (dünne Linien) noch zusätzlich mit einer
Gaußschen Normalverteilung gefaltet (dicke Linien).
Erstens ist bei der s- und d-Wellenanpassung der ∆C-Daten der Sommerfeldkoeffizient als
freier Parameter γn optimierbar gewesen, obwohl er innerhalb der sehr hohen Genauigkeit
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Abbildung 4.5: Der elektronische Anteil der spezifischen Wärmen des supraleitenden Zu-
stands von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 (Kreise). Unterhalb von Tc/2 ≈ 2.1 K folgt Ce sehr gut
einem exponentiellen Abfall nach Gleichung (4.7). Unterhalb von einem Kelvin sinkt er des-
halb unter die Auflösungsgrenze der Messapparatur. Im Inset ist die Auftragung so gewählt,
dass ein exponentielles Absinken eine Gerade darstellt (rote Linie). Die grüne Linie stellt
den linearen Verlauf des elektronischen Anteils im normalleitenden Zustand dar.
als γ14 aus der Messung des normalleitenden Zustands bei 14 Tesla fest steht. Der sich
ergebende Unterschied ist dabei von moderat γn/γ14 ≈ 95% (d-Welle) bis hin zu inakzeptabel
γn/γ14 ≈ 65% (s-Welle) anzusehen. Zweitens liegt die gemessene spezifische Wärme ∆C und
der korrespondierende d-Wellen-Fit bei tiefen Temperaturen unterhalb der Anpassung für
eine vollständig isotrope Bandlücke bei gleichem Tc. Dieses physikalisch falsche Verhalten
wird erläutert mit Hilfe des elektronischen Anteils der spezifischen Wärme Ce = ∆C + γT
(Gleichung 4.3). Das schnellstmögliche thermische Absinken von Ce tritt bei einer vollständig
isotropen Bandlücke auf und ist exponentiell:
Ce ∝ exp(−A ·
∆
kBT
) . (4.7)
Dabei ist A eine von der Zustandsdichte D(E) abhängige numerische Konstante. Nur in
diesem Fall werden bei Absinken der Temperatur unter Tc die Quasiteilchenanregungen voll-
ständig über die sich öffnende Bandlücke abgetrennt, während alle Cooper-Paare gleichmä-
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ßig, mit identischer Energieabsenkung in den makroskopischen Grundzustand kondensieren.
Dies entspricht der schnellstmöglichen Reduktion der thermisch besetzbaren Zustände bei
Absinken der Temperatur. Die spezifische Wärme eines beliebigen Systems ist direkt mit dem
besetzbaren Zustands- beziehungsweise Energieniveauspektrum verbunden, siehe Gleichung
(3.2) in Kapitel 3. Somit ist der Abfall von Ce bei Absinken der Temperatur am schnellsten
bei einer isotropen Bandlücke [82, 83]. Weiterhin kann aus Entropiebetrachtungen nach Glei-
chung (4.4) gefolgert werden, dass der Anomaliesprung ∆C(Tc) bei einer s-Wellensymmetrie
größer sein sollte als bei einer d-symmetrischen Bandlücke, was ebenfalls nicht der Fall ist.
Das prinzipielle Problem in Referenz [94] ist der nicht beachtete Unterschied zwischen ∆C
und Ce. Die direkt von der Bandlücke abhängige Messgröße ist Ce, diese sinkt unterhalb
von etwa Tc/3 rasch unter die Auflösungsgrenze. Für die in Abbildung 4.4(b) gezeigten
∆C-Daten bedeutet das, dass sie unterhalb von circa 2,5 Kelvin nur den (negativen) nor-
malleitenden Anteil −γT darstellen und keinerlei aussagekräftigen Bezug mehr zur Struktur
der Bandlücke haben. In Abbildung 4.5 ist der elektronische Anteil der spezifischen Wärme
von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 aufgetragen. Für tiefe Temperaturen folgt er sehr gut einem
exponentiellen Abfallgesetz nach Gleichung (4.7), was für eine vollständige Bandlücke ohne
Knoten spricht. Zusammenfassend sind in Referenz [94] keine schlüssigen Gründe erbracht
worden, die eine dx2−y2-Symmetrie der Bandlücke in κ-(ET)2Cu(NCS)2 bestätigt.
4.3 Magnetfelder senkrecht zu ET-Ebenen
In Abbildung 4.6 ist die relative spezifische Wärme dividiert durch Temperatur in Magnet-
feldern parallel zur c∗-Achse, beziehungsweise senkrecht zu den hochleitfähigen ET-Ebenen
dargestellt.
Bereits bei relativ kleinen Feldstärken findet eine starke Reduktion der Sprungtemperatur
statt, der Anstieg der Anomalie oberhalb von Tc dagegen verschiebt sich bei kleinen Ma-
gnetfeldern nur wenig. Ähnlich starke feldabhängige Anomalieverbreiterungen sind auch in
den ausgeprägt zweidimensionalen Hochtemperatur-Kupratsupraleitern zu finden. Dort zer-
stört das senkrecht zu den CuO-Ebenen angelegte Magnetfeld zuerst die Phasenkohärenz der
Cooper-Paare untereinander und hebt den beobachtbaren Entropiegewinn der Supraleitung
auf . Die Cooper-Paarbildung bleibt dabei dennoch intakt, was in Widerstandsmessungen am
Vorhandensein supraleitender Ladungsträgeranteile noch erkennbar ist [95]. Mit zunehmen-
dem Feld nimmt das Maximum der Anomalie stark ab, während die Breite rasch anwächst.
Dadurch ist es bei Magnetfeldern über 0,5 Tesla schwer noch ein verlässliches Tc zu ermit-
teln.
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Abbildung 4.6: Relative spezifische Wärme ∆C/T von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 in verschie-
denen Magnetfeldern senkrecht zu den hochleitfähigen ET-Ebenen. Mit zunehmender Feld-
stärke flacht die Anomalie ab und verbreitert sich stark. Bei einem Feld von einem Tesla
liegt das Maximum des Phasenübergangs bereits unterhalb des Messbereichs von 0,7 Kelvin
(rote Dreiecke) .
Das resultierende Phasendiagramm für Magnetfelder senkrecht zu den ET-Ebenen ist zusam-
men mit den Ergebnissen für die parallele Orientierung in Kapitel 4.5 dargestellt (Abbildung
4.9). Anhand einer linearen Extrapolation zu T = 0 konnte ein oberes krititsches Feld B⊥c2
= 1,4(2) T abgeschätzt werden, in deutlicher Diskrepanz zu einem früher veröffentlichen
Wert von 3,2 T [16]. Allerdings ist beim direkten Vergleich zu den früheren Messungen eine
große Steigerung der Messgenauigkeit und Datendichte feststellbar, die eine verlässlichere
Interpretation zulässt.
4.4 Drehung in parallele Feldrichtung
Bei der in Abbildung 4.7 dargestellten Messung wurde die Messplattform und der darauf
befindliche β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3-Einkristall bei einem angelegten Magnetfeld von einem
Tesla in mehreren Schritten von 0◦ (B ‖ c∗-Achse) zu 90◦ (B ‖ ab-Ebene) rotiert. Je mehr
das Magnetfeld parallel zu den supraleitenden ET-Ebenen ausgerichtet wird, desto schärfer
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Abbildung 4.7: Relative spezifische Wärme von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 für unterschiedli-
che Orientierungen zum Magnetfeld von einem Tesla. Bei einem Winkel von 0◦ steht das
Magnetfeld senkrecht zu den ET-Ebenen (parallel zur c∗-Achse) und der supraleitende Pha-
senübergang liegt unterhalb von 0,7 K. Bei 90◦ liegt der Feldvektor innerhalb der ET-Ebenen
und der supraleitende Übergang ist nahezu deckungsgleich zu dem im Nullfeld.
und ausgeprägter wird die Anomalie. Außerdem steigt Tc < 0,7 K bei 0◦-Ausrichtung mit
zunehmender Drehung auf einen Wert von Tc = 4,26 K bei 90◦-Ausrichtung, welches sehr
nah an der Sprungtemperatur im Nullfeld Tc(B = 0) von 4,3 Kelvin liegt.
Diese starke Abhängigkeit des Phasenübergangsverhaltens von der Feldorientierung spiegelt
den nahezu ideal zweidimensionalen Charakter dieses Systems und die damit einhergehende
Anisotropie wieder. Über die Betrachtung der Feldverdrängungsenergie lässt sich qualitativ
der große Unterschied erklären. In Magnetfeldern parallel zur c∗-Achse bieten die supraleiten-
den ET-Ebenen eine makroskopische effektive Querschnittsfläche an, in denen das Magnetfeld
durch Abschirmströme komplett unterdrückt werden muss.13 Die kritischen orbitalen Ströme
werden in dieser Orientierung schon bei kleinen Feldern schnell überschritten. Andererseits
ist bei der Feldorientierung parallel zu den ET-Lagen die effektive Querschnittsfläche einer
einzelnen ET-Ebene durch ihre geringe Dicke mikroskopisch klein. Die Dicke einer ET-Lage
plus einer Anionen-Lage beträgt nur 17,4 Ångström, dies entspricht gerade der Ausdehnung
13Mit
”
effektiv“ ist hier die vom magnetischen Fluß Φ =
∫
~B · ~dA abzuschirmende Fläche gemeint.
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der Elementarzelle in c-Richtung. Magnetfelder werden in supraleitenden Grenzflächenbe-
reichen nicht abrupt abgeschirmt, sondern exponentiell abgeschwächt. Sie können bis zu
einer charakteristischen Länge – der Londonschen Eindringtiefe λL – in den Supraleiter vor-
dringen. Das Magnetfeld innerhalb der supraleitenden ET-Lagen wird also nicht vollständig
kompensiert. Das Feldprofil gleicht dem von dünnen supraleitenden Filmen [53]:
B(x) = B0 ·
cosh(x/λL)
cosh(d/2λL)
(−d/2 < x < d/2) . (4.8)
Hierbei wird ein supraleitender Film betrachtet, welcher in y- und z-Richtung unendlich
ausgedehnt ist und eine Dicke d in x-Richtung hat. Das äußere Feld B0 ist parallel zur
Schicht orientiert und die größte Feldabschirmung liegt in der Schichtmitte bei x = 0. Ein
aus Suszeptibilitätsmessungen ermitteltes unteres kritisches Feld B⊥c1 = 2 mT ermöglichte die
senkrechte Eindringtiefe zu λ⊥L ≈ 590 nm abzuschätzen [16]. Die Londonsche Eindringtiefe für
den parallelen Fall λ
‖
L ist nicht bekannt, aber es ist anzunehmen, dass sie deutlich größer als
λ⊥L ist. Die Londonsche Eindringtiefe ist somit wesentlich größer als die Lagendicke und das
äußere Feld kann die ET-Lagen fast gleichmäßig durchdringen, B(x) ≈ B0 nach Gleichung
(4.8). Die abschirmenden, induzierten Ströme sind daher sehr klein. Daraus folgt, dass das
orbitale kritische Magnetfeld zur Zerstörung der Supraleitung im parallelen Fall wesentlich
höher sein muss als ein senkrecht angelegtes Feld, B
‖
c2  B⊥c2 ≈ 1,4 T.
4.5 Magnetfelder parallel zu ET-Ebenen
In Abbildung 4.8 ist die spezifische Wärme in parallel zu den ET-Lagen angelegten Magnet-
feldern dargestellt, in dieser Feldorientierung dominiert die Pauli-paramagnetische Paarbre-
chung. Die supraleitende Phase zeigt in dieser Feldausrichtung wie erwartet eine hohe Sta-
bilität gegenüber dem Magnetfeld. Um die kritsche Temperatur Tc im Feld auf die Hälfte
zu senken sind in senkrechter Orientierung circa 0,6 Tesla notwendig, in paralleler Orien-
tierung sind es fast 9 Tesla. Die Anomalie erreicht ihre größte Verbreiterung bei etwa 8,5
Tesla, wird aber zu noch höheren Feldern wieder schmaler. Weiterhin ist sofort erkenn-
bar, dass die Phasenübergangsanomalie auch oberhalb des Pauli-Limits vorhanden ist. Im
Gegensatz zu den Messungen an κ-(ET)2Cu(NCS)2 (Abbildung 2.13 in Kapitel 2.3) tritt
in β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 keine Ausbildung zweier sehr scharfer Phasenübergangspitzen
oberhalb des Pauli-Limits ein. Möglicherweise beginnt die Ausprägung zu einer scharfen
Doppelspitzen-Struktur erst in Feldern oberhalb von 11 Tesla und damit erst unterhalb des
erreichbaren Temperaturmessbereiches.
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Abbildung 4.8: Die relative spezifische Wärme ∆C/T von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 in ver-
schiedenen Magnetfeldern parallel zu den hochleitfähigen ET-Ebenen. Die Phasenübergang-
stemperatur wird nur schwach gesenkt für Felder unterhalb von 5 Tesla, die Anomalie ist
dabei noch relativ groß und kaum verbreitert. In einem mittleren Feldbereich von 7 bis 9 Tes-
la findet eine Verbreiterung und Abnahme der Sprunghöhe statt analog zu der senkrechten
Feldorientierung, auch nimmt Tc schneller mit dem Magnetfeld ab. Bei Feldstärken oberhalb
von 9 Tesla geht die Verbreiterung der Anomalie wieder zurück und die Übergangstempera-
turen ändern sich weniger mit zunehmendem Feld.
Das aus den relativen spezifischen Wärmen bei paralleler und senkrechter Feldorientierung
ermittelte Phasendiagramm ist in Abbildung 4.9 dargestellt, zusammen mit früheren Er-
gebnissen [75, 81] siehe Kapitel 2.3. Die Phasenverläufe aller Messmethoden sind qualitativ
gut miteinander vereinbar. Diskrepanzen in den Absolutenwerten der kritischen Felder und
Temperaturen entstehen unvermeidbar aufgrund der verschiedenen Ausprägungen der Supra-
leitung in den unterschiedlichen Messgrößen und den verwendeten Kriterien zur Ermittlung
von Tc beziehungsweise Bc2.
Während in senkrechter Orientierung Tc eine nahezu lineare Reduktion durch das angeleg-
te Magnetfeld erfährt, ist der Verlauf der Phasengrenzlinie bei paralleler Feldausrichtung
komplexer. Er weist drei unterschiedliche Bereiche auf:
1. unterhalb von 4,3 Kelvin steigt B
‖
c2 stark an,
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Abbildung 4.9: Phasendiagramm von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 in Magnetfeldern parallel
(volle Symbole) und senkrecht (offene Symbole) zu den hochleitfähigen ET-Ebenen. Der in
dieser Arbeit aus der spezifischen Wärme ermittelte Phasenverlauf ist durch blaue Symbole
gekennzeichnet. Frühere Ergebnisse aus Messungen der magnetischen Eindringtiefe und der
thermischen Ausdehnung sind rot und grün dargestellt [75, 81]. Die rot gestrichelte Linie zeigt
einen zum Pauli-Limit von 9,8 Tesla extrapolierten möglichen Verlauf der Phasengrenzlinie
ohne Auftreten einer FFLO-Phase.
2. zu tieferen Temperaturen flacht der Anstieg mehr und mehr ab, B
‖
c2 nähert sich asym-
ptotisch zu T = 0 einem Feld nahe des Pauli-Limits,
3. ein erneuter, nahezu linearer Anstieg beginnt unterhalb von 1,8 Kelvin und oberhalb
von 8,8 Tesla.
Im ersten Bereich bei kleinen Magnetfeldern (B < BP, Borb) ist die Reduktion von Tc durch
schwache orbitale Effekte zu erklären, während die Zeeman-Aufspaltung noch keinen Ein-
fluss auf die Kondensation der Cooper-Paare hat. Im zweiten Bereich wird bei ansteigen-
dem äußeren Magnetfeld das Aufbrechen des Singlettzustandes der Cooper-Paare durch
die Pauli-paramagnetische Spinpolarisation immer dominanter, es findet ein Crossover der
Paarbrechungs-Effekte statt. Wie bereits im vorhergehenden Teilkapitel erläutert, ist der
Prozess der orbitalen Paarbrechung in der parallelen Feldorientierung stark reduziert. Das
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orbital-limiterende Feld Borb lässt sich aus dem Anstieg des kritischen Feldes bei Tc abschät-
zen [96]:
Borb = 0,7Tc ·
∣∣∣∣∣dBc2dT
∣∣∣∣∣
Tc
. (4.9)
Durch den relativ starken Anstieg von etwa 25 Tesla pro Kelvin ergibt sich ein hohes orbita-
les Limit von Borb ≈ 75 T. Mit BP = 9,8 T gilt also BP  Borb, der quasi-zweidimensionale
Supraleiter ist somit in der parallelen Feldorientierung klar Pauli-limitiert. Mit einem weit
über 1,8 liegendem Maki-Parameter, αM = 10,8, ist damit eine essentiell notwendige Be-
dingung für das Auftreten eines FFLO-Zustandes erfüllt, siehe Gleichung (2.9) in Kapitel
2.2. Unter Verwendung der Ginzburg-Landau-Theorie für anisotrope Supraleiter können die
Kohärenzlängen in Abhängigkeit von den oberen kritischen Feldern B⊥c2 und B
‖
c2 abgeschätzt
werden [97]:
ξ‖ =
√
Φ0/2πB⊥c2 ≈ 15 nm und ξ⊥ = Φ0/2πB
‖
c2ξ
‖ ≈ 0,3 nm . (4.10)
Dabei wurde B
‖
c2 hier mit dem orbitalen Limit gleichgesetzt. Die Kohärenzlänge senkrecht
zu den Ebenen ist damit wesentlich kleiner als der ET-Ebenenabstand von 1,74 nm. Somit
sind die benachbarten ET-Schichten über den Josephson-Effekt gekoppelt. Aus de Haas-
van Alphen-Messungen an vergleichbaren Proben konnten Dingle-Temperaturen von etwa
0,5 Kelvin festgestellt werden [16, 20].14 Je kleiner diese Temperatur ist, desto geringer
ist die Streuung der Elektronen an Störstellen im Kristall. Sie ist damit ein Maß für die
außerordentliche Reinheit der Proben. Weiterhin ist aus Shubnikov-de Haas-Messungen die
mittlere freie Weglänge der Elektronen mit l ≈ 210 nm ermittelt worden, siehe Referenz
[75]. Das Kriterium für einen Supraleiter im sauberen Limit l/ξ‖ ≈ 14 > 1 ist für die β′′-
(ET)2SF5CH2CF2SO3-Einkristalle damit erfüllt. Zum Vergleich in κ-(ET)2Cu(NCS)2 beträgt
ξ‖ ≈ 9 nm und l‖/ξ‖ ≈ 12 [4].
Im dritten Bereich scheint ein neuer Mechanismus die durch Spinpolarisation stärker wer-
dende Tc-Abnahme aufzuheben und eine langsamere, fast lineare Abnahme von Tc mit stei-
gendem Magnetfeld stellt sich sein. Wie in Abbildung 4.8 gezeigt, werden in diesem Bereich
die Phasenübergangsanomalien gleichfalls wieder schärfer. Unter der Annahme, dass sich die
lineare Abnahme der kritischen Temperatur ab etwa 9,3 Tesla zu höheren Magnetfeldern fort-
setzt, kommt es für T gegen Null zur vollständigen Unterdrückung der supraleitenden Phase
ab einem Magnetfeld von circa 13 Tesla. Dieser Hochfeld-Niedertemperatur-Bereich, wel-
cher oberhalb des Pauli-Limits stabil bleibt, ist sehr wahrscheinlich ein Fulde-Ferrell-Larkin-
14Die Magnetisierung oszilliert bei ansteigendem Magnetfeld mit einer Frequenz 1/B aufgrund der Um-
verteilung von Leitungsband-Zuständen auf Landau-Niveaus. Aus dem feldabhängigen Amplituden-
Dämpfungsfaktor kann die Dingle-Temperatur ermittelt werden, sie ist proportional zur inversen Streuzeit
1/τ .
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Ovchinnikov-Zustand. Er wird im folgenden Kapitel anhand der Abhängigkeit von minimalen
Winkelauslenkungen aus der parallelen Feldorientierung noch genauer analysiert.
4.6 Winkelabhängige Messungen in dem vermuteten
FFLO-Phasenbereich
In Abbildung 4.10 ist die relative spezifische Wärme ∆C/T bei verschiedenen kleinen Winkel-
auslenkungen aus der parallelen Feldorientierung dargestellt. Erwartungsgemäß weisen die
gewonnenen Daten eine Spiegelsymmetrie bezüglich der exakten Parallelstellung des Magnet-
feldes zu den ET-Ebenen auf. Die Symmetrieachse definiert dabei den Auslenkungswinkel
zur c∗-Achse zu Θ ≡ 90◦ mit einer Unsicherheit von weniger als 0,05◦. Diese Messungen
fanden deshalb zeitlich vor den in Kapitel 4.5 erörterten Messungen bei präziser paralleler
Feldorientierung statt.
In genauer Parallelstellung (Θ = 90◦) hat die Phasenübergangsanomalie eine breite, verrun-
dete Form. Doch bereits bei Auslenkungen um ±0,1◦ beginnen erste qualitative Veränderun-
gen. Bei der Messung in 9,5 Tesla (oberer Graph) bildet sich bei zunehmender Auslenkung ein
spitzer werdendes Anomalien-Maximum aus, das sich zu tieferen Temperaturen verschiebt.
Bei einer Auslenkung von ±0,4◦ ist die Anomalie bereits unterhalb des Temperaturfens-
ters der Messapparatur gesunken. Die rasche Tc-Reduktion mit steigender Auslenkung aus
der parallelen Orientierung ist durch den Anstieg der senkrechten Magnetfeldkomponente
erklärbar. Eine weitere winkelabhängige Messung in 10 Tesla (unterer Graph) zeigt noch
zusätzlich eine Aufspaltung in eine Doppelanomalie-Struktur ab circa ±0,2◦. Innerhalb der
supraleitenden Phase findet somit ein weiterer Zustandswechsel statt.
Die drastische Formänderung der Übergangsanomalie bei minimalen Winkeländerungen re-
sultiert womöglich aus einem komplexen Wechselspiel zwischen stark fluktuierender Vor-
texdynamik und Flusslinien-Pinning. In parallel ausgerichteten Magnetfeldern befinden sich
die magnetischen Flussschläuche nur innerhalb der kleinen effektiven Querschnittsfläche der
Anionen. Die Flusslinien sind durch die zweidimensionale Struktur räumlich gebunden, die-
ses sogenannte intrinsische Pinning ist zum Beispiel auch in den lagenbasierten Kupraten
zu beobachten [98]. Zudem führt die räumlich eingeschränkte Flusslinienbewegung bei par-
alleler Ausrichtung zu einer messbaren Erhöhung der Spin-Gitter-Relaxationszeit [99]. In
hohen Magnetfeldern (hohe Vortexdichte) erfahren die Vortizes eine gegenseitige Wechsel-
wirkung, die aufgrund der mikroskopischen Schichtdicke starken Modulationen unterworfen
ist. Dominierende Grenzflächeneffekte können erklären, warum sich kein scharfes Tc, son-
dern eine eher gaußverteilte Sprungtemperatur über der makroskopischen Probe ausbildet.
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Abbildung 4.10: Relative spezifische Wärme ∆C/T von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 in Abhän-
gigkeit von Winkelauslenkungen im Subgradbereich um die parallele Feldorientierung für 9,5
Tesla (oben) und für 10 Tesla (unten). Zur besseren Erkennbarkeit wurden die Kurven im
oberen Graph um einen Offset von 3 mJ mol−1 K−2 voneinander versetzt gezeichnet; im
unteren Graph um 2 mJ mol−1 K−2. Die Ermittlung der kritischen Temperaturen Tc und T
∗
ist exemplarisch für die Daten, die bei 90◦−Θ = 0,23◦ aufgenommen wurden, eingezeichnet.
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Eine kleine Auslenkung aus der parallelen Lage reduziert nun die effektive Fläche zusätzlich.
Viel gravierender ist, dass keine Flussschläuche mehr exakt gerade durch die supraleitenden
Schichten verlaufen können. Die schräg zum Magnetfeld stehenden ET-Schichten lassen dies
nicht mehr zu. Die vorher zweidimensionale, durch Fluktuationen dominierte Vortexflüssig-
keit gerät durch kleinste Verkippung der ET-Lagen zu einem starren, ungeordneten, drei-
dimensionalen Netz sich umschlingender Vortizes. Die so eingefrorene Flussliniendynamik
könnte einen abrupteren Übergang zwischen normalleitender und supraleitender Phase und
die Ausbildung einer scharfen Anomalie bei Tc erklären.
Bei einem Feld von 10 Tesla und einer Auslenkung oberhalb von 0,2◦ bildet sich eine zweite,
bei tieferer Temperatur liegende Anomalie aus. Das gleiche Kriterium der
”
equal entropy“-
Methode zur Ermittlung der Sprungtemperatur Tc kann bei T
∗ nicht verwendet werden, da
die beiden Anomalien zu stark überlappen. Daher wurde T ∗ aus dem Maximum in ∆C/T
bestimmt.
Eine bisher ungelöste Frage ist die Ursache der Anomalie bei T ∗. Eine mögliche Erklärung
wäre, dass bei T ∗ die zuvor in den normalleitenden Anionenebenen gefangenen Flusslini-
en senkrechte Komponenten durch die supraleitenden ET-Ebenen ausbilden. Dies könnte
erreicht werden, wenn die senkrechte Komponente des Magnetfeldes größer als das untere
kritsche Feld B⊥c1 ist. In einem Feld von 10 Tesla und bei einer Auslenkung von 0,2
◦ von
der exakten Parallelstellung (Θ = 90◦) beträgt die senkrecht zu den ET-Schichten liegende
Feldkomponente B⊥ = B · cos(Θ) = 35 mT. Anhand von Magnetisierungsmessungen wurde
das untere kritische Feld bei T → 0 mit B⊥c1 = 2,0(5) mT ermittelt [88]. Somit gilt für die
senkrechte Feldkomponente schon bei wesentlich kleineren Auslenkungen: B⊥ > B⊥c1. Mit
dieser Erklärung kann außerdem nicht begründet werden, warum die zweite Anomalie erst
bei Feldern um 10 Tesla auftritt und nicht schon bei kleineren Feldern.
Eine weitere Möglichkeit ist, dass bei einem bestimmten kleinen Auslenkungswinkel der Ab-
stand der Anionenlagen entlang der Magnetfeldrichtung gerade dem Abstand der Nullstellen
der supraleitenden Wellenfunktion im FFLO-Zustand entspricht. Wie bereits in Kapitel 2.2
erläutert, oszilliert die Wellenfunktion des FFLO-Zustands mit der Wellenlänge 2π/q ent-
lang der Magnetfeldrichtung. In diesem Fall heißt das, die Modulation der Wellenfunktion
würde nicht parallel zu den ET-Ebenen verlaufen. Die normalleitenden Bereiche des FFLO-
Zustands – also die Nullstellen der Wellenfunktion – würden gerade in den Anionenschichten
liegen. Ebenfalls würden aufeinanderfolgende Extrema der Wellenfunktion – also Bereiche
mit der höchsten Cooper-Paardichte – in benachbarten ET-Schichten liegen. Der Raum in-
nerhalb der ET-Ebenen wäre somit optimal mit der höchsten Cooper-Paardichte gefüllt.
Daraus folgt auch, dass die Phase der Wellenfunktion innerhalb jeder ET-Schicht konstant
wäre und somit innerhalb einer ET-Schicht eine räumlich homogene Supraleitung vorliegen
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würde. Dieser Fall einer Modulation des FFLO-Zustands über benachbarte ET-Schichten ist
möglich, wenn folgende Beziehung gilt:
cos(Θ) = d2λq(B)
, mit λq(B) =
2π
q
= π~
2kF
µBBmC
. (4.11)
Dabei ist der Lagenabstand d = 1,75 nm und die Masse eines Cooper-Paares mC = 2me =
1,822 · 10−30 kg. Mit dem Winkel Θ = 89.8◦ aus der spezifischen Wärme bei einem Feld von
zehn Tesla ergibt sich ein theoretischer Fermi-Wellenvektor kF = 1,21 nm−1, bei dem die
Bedingung (4.11) erfüllt wäre. Es handelt sich hierbei lediglich um eine Abschätzung, da
die Bedingung von einer kugelförmigen Fermi-Fläche mit einem exakten Fermi-Wellenvektor
kF ausgeht. Anhand von Messungen der winkelabhängigen Magnetowiderstandsoszillationen
(AMRO) konnte die ellipsenförmige Fermi-Fläche in der ET-Ebene analysiert werden. Dabei
wurden die extremalen Fermi-Wellenvektoren k
‖
min = 0,26 nm−1 und k
‖
min = 2,3 nm−1 ermit-
telt [100], diese entsprechen der kleinen und großen Halbachse einer Ellipse. Der theoretisch
ermittelte Wellenvektor, der die Bedingung erfüllt lässt, liegt somit im Bereich zwischen
den experimentell bestimmten Wellenvektoren k
‖
min und k
‖
max, bemerkenswert nahe an de-
ren Mittelwert mit 1,28 nm−1. Das Auftreten einer Modulation des FFLO-Zustands über
benachbarte ET-Schichten ist bei der im Experiment verwendeten Winkelauslenkung und
Feldstärke also durchaus möglich.
In Abbildung 4.11 sind die Sprungtemperaturen in Abhängigkeit vom Auslenkungswinkel
90◦-Θ aufgetragen. Ebenfalls wurde die Temperatur T ∗ des zweiten, tieferliegenden Maxi-
mum aufgetragen. Die Änderung der Übergangstemperaturen Tc kann in guter Näherung
durch eine Sinusabhängigkeit beschrieben werden:
Tc(Θ) ≈ Tc(0) · sin(AΘ) . (4.12)
Dabei ist A lediglich eine numerische Konstante, nämlich 1,85 Grad−1 bei B = 9,5 T bezie-
hungsweise 2,05 Grad−1 bei B = 10 T. Sollte sich der Verlauf zu größeren Winkeln fortsetzen,
tritt die vollständige Verdrängung der Supraleitung (Tc(Θ) = 0) bereits bei einem Auslen-
kungswinkel unter 0,8◦ ein.
Nun soll der Frage genauer auf den Grund gegangen werden, wie sich bei nur einer 5-
prozentigen Erhöhung des Magnetfeldes (9,5 T→ 10 T) die spezifische Wärme in Abhängig-
keit zur Feldorientierung qualitativ so stark ändern kann (Einzelanomalie → Doppelanoma-
lie). Dazu wurde bei den Winkelstellungen 90◦ − Θ = 0◦, 0,23◦ und 0,31◦ die Entwicklung
der spezifische Wärme über kleinere Feldintervalle nahe des Pauli-Limits verfolgt.
In Abbildung 4.12(oben) ist der Hochfeldbereich der spezifischen Wärme bei den Auslen-
63
4.6 Winkelabhängige Messungen in dem vermuteten FFLO-Phasenbereich
Abbildung 4.11: Winkelabhängigkeit der Sprungtemperaturen Tc im Subgradbereich um die
parallele Feldausrichtung bei 9,5 Tesla (blau) und bei 10 Tesla (rot). Die Temperatur des
Anomalien-Maximums des zweiten, bei tieferen Temperaturen stattfindenden Phasenüber-
gangs bei 10 Tesla ist mit T ∗ gekennzeichnet (offener Kreis). Die Winkelabhängigkeit der
Übergangstemperaturen lässt sich mit einer Funktion der Form Tc(Θ) = Tc(0) · sin(AΘ)
beschreiben (schwarze Linien).
kungen 0◦ und 0,31◦ gezeigt (Einzelanomalie-Bereiche). Es ist zu erkennen, dass bei 8,8
Tesla beide Winkelauslenkungen deckungsgleich eine stark verrundete Anomalie zeigen. Der
supraleitende Zustand ist somit mindestens in einem 0,6◦-breiten Korridor stabil und win-
kelunabhängig. Durchgeführte Kontrollmessungen zu kleineren Feldern zeigten eine Vergrö-
ßerung dieses stabilen Winkelbereichs, bei 8 Tesla lag die Winkelbreite mindestens bei 1,2◦.
Ab 9 Tesla hängt die spezifische Wärme sehr empfindlich vom Winkel ab, so dass sich die
spezifischen Wärmen der verschiedenen Auslenkungen separieren. Für die exakt parallele
Orientierung behält die spezifische Wärme ihre rundliche Anomalieform bei, während sich
bei der Auslenkung um 0,31◦ ab 9,4 Tesla ein sehr spitzes Maximum abzeichnet.
In Abbildung 4.12(unten) liegt die Winkelstellung 90◦−Θ = 0,23◦ gerade in dem engen Be-
reich, für den sich zwei Anomalien in der spezifischen Wärme im Hochfeldbereich zeigen. Der
zweite, bei tieferer Temperatur liegende Übergang beginnt sich erst ab ungefähr 9,4 Tesla
auszuprägen und bildet zu höheren Feldern ein deutlich schärferes und höheres Maxima als
die erste Anomalie aus. Während sich bei zunehmenden Auslenkungswinkel eine Separierung
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Abbildung 4.12: (oben): Relative spezifische Wärme ∆C/T von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 für
Magnetfelder von 8,8 bis 10,4 Tesla bei paralleler Feldorientierung (offene Quadrate) sowie
bei einer Auslenkung von 0,31◦ (volle Kreise). Zur besseren Erkennbarkeit sind die Kurven
um einen feldabhängigen Offset-Wert (B−10 T) · 0,03 J mol−1 K−2 T−1 versetzt gezeichnet.
Im unteren Graph ist die relative spezifische Wärme für Magnetfelder von 9,3 bis 10,5 Tesla
bei einer Auslenkung von 0,23◦ von der parallelen Feldorientierung gezeigt. Im kleineren
Graph rechts, entnommen aus Referenz [4], ist zum Vergleich der elektronische Anteil der
spezifischen Wärme von κ-(ET)2Cu(NCS)2 dargestellt.
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der beiden Anomalien andeutet (Abbildung 4.11), bleibt der Temperaturabstand beider Ma-
xima bei Felderhöhung nahezu konstant. Er beträgt 0,18(1) Kelvin im Falle der Messung bei
der Auslenkung 90◦ −Θ = 0,23◦.
Die Messung bei einem Auslenkwinkel von 0,23◦ zeigt große qualitative Übereinstimmung zu
den Ergebnissen für die parallele Orientierung von κ-(ET)2Cu(NCS)2, siehe dazu Inset des
unteren Graphs. Bei den Experimenten von R. Lortz et al. wurde die Probe einschließlich dem
Kryostaten gegenüber der magnetfelderzeugenden resistiven Spule verkippt unter Minimie-
rung der spezifischen Wärme in der Nähe der Basistemperatur von 1,8 Kelvin. Es stand keine
Einstellmöglichkeit des Winkels zur Verfügung, die eine systematische Analyse der Winkel-
abhängigkeit der spezifischen Wärme zuließ. Die große Ähnlichkeit der früheren Ergebnisse
mit den in dieser Arbeit erfolgten Messungen legt den Schluss nahe, dass die in Referenz [4]
als parallel ausgewiesene Orientierung tatsächlich eine Verkippung im Bereich von etwa 0,2◦
aufwies. Anhand der durchgeführten Winkelanalysen für β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 (Abbil-
dung 4.10) konnte gezeigt werden, das bereits minimale Missorientierungen große qualitative
Auswirkungen auf den Verlauf der spezifischen Wärme haben.
Ein zusammenfassendes Phasendiagramm, welches auch die Übergangstemperaturen bei
Θ 6= 90◦ berücksichtigt, ist in Abbildung 4.13 gegeben. Die Winkelauslenkungen von 0,23◦
und 0,31◦ haben gut erkennbar einen reduzierenden Einfluss auf Tc vorwiegend in dem
Hochfeld-Phasenbereich, für den der deutliche Anstieg der Phasengrenzlinie auftritt. Die
Stabilität dieses Phasenbereiches reagiert besonders sensitiv auf geringste Abweichungen aus
der optimalen Parallelstellung zwischen Magnetfeld und den supraleitenden Schichten. Offen-
sichtlich bricht in einem ersten Schritt mit zunehmender Auslenkung im Sub-Grad-Bereich
bis etwa 0,4◦ der wahrscheinliche FFLO-Zustand zusammen. Damit einhergehend fälltB
‖
c2(T )
zurück auf die Sättigungskurve der Pauli-paramagnetischen Paarbrechung (rote gestrichelte
Linie). Bei größeren Auslenkungen wird die senkrechte Feldkomponente so groß, dass nun
die orbitale Paarbrechung als dominanter Prozess zur Zerstörung der Supraleitung fungiert.
In hohen Feldern (B ∼ 9 T) sinkt ab einer bestimmten Auslenkung im Subgradbereich der
komplette B(T)-Phasenverlauf ab: B
‖
c2(T ) → B⊥c2(T ). Dies ist aber messtechnisch nicht ge-
nauer verfolgbar. Es liegt daran, dass in der spezifischen Wärme nicht kritische Felder Bc2
(bei T = konstant) bestimmbar sind, sondern kritische Temperaturen (bei B = konstant).
Das Absinken des Phasenverlaufs stellt sich in der Messung bei hohen Feldern derart dar,
dass Tc abrupt auf Null sinkt und der Verlauf der relativen spezifischen Wärme ∆C/T auch
konstant Null wird.
In der Messung bei 0,23◦ Auslenkung kann für die zweite Übergangsanomalie keine thermo-
dynamisch korrekte Übergangstemperatur bestimmt werden, wie bereits in Abbildung 4.11
gezeigt. Durch den Überlapp beider Phasenübergangsanomalien lässt sich nur die Stelle des
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Abbildung 4.13: B(T )-Phasendiagramm von β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 in Magnetfeldern par-
allel und senkrecht zu den hochleitfähigen ET-Ebenen (Kreise, Quadrate), sowie für Auslen-
kungen aus der parallelen Orientierung von 0,23◦ (Dreiecke) und 0,31◦ (Rauten). Die Maxima
T ∗ der Messung bei 0,23◦ sind als offene Dreiecke eingezeichnet. Die gestrichelte, rote Linie
deutet die Sättigungskurve der Pauli-paramagnetischen Paarbrechung an mit ∆T/∆ ≈ 0 bei
Temperaturen nahe dem Nullpunkt. Sie wurde aus dem B
‖
c2(T )-Verlauf unterhalb von 8,5
Tesla bis zum berechneten Pauli-Limit BP = 9,8 T extrapoliert.
Anomalien-Maximums T ∗ angeben. Die beiden Phasenübergänge vereinigen sich nicht zu
tieferen Magnetfeldern, dadurch scheint die intermediäre Phasengrenze nicht geschlossen zu
sein. Im Phasendiagramm horizontal verlaufende Phasengrenzen bilden in der spezifischen
Wärme (bei konstantem Magnetfeld) keine erkennbare Anomalie aus und können somit nicht
detektiert werden. Unter der Annahme, dass die Phasengrenzlinie zwischen FFLO-Phase
und homogener supraleitender Phase horizontal verläuft, erklärt dies, warum in der Paral-
lelstellung (Θ = 90◦) keine zweite Übergangsanomalie beobachtbar ist. Auch theoretische
Phasendiagramme für zweidimensionale Supraleiter sprechen für eine horizontal verlaufende
Phasengrenze zwischen FFLO-Zustand und konventioneller Supraleitung [40].
Abschließend kann gesagt werden, dass der erneute Anstieg der Phasengrenzlinie in der Nähe
des Pauli-Limits und die Stabilisierung der supraleitenden Phase über eben dieses hinaus in
sehr guten Einklang zur Theorie der FFLO-Supraleitung ist. Bei parallel ausgerichtetem Ma-
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gnetfeld hat sich die Anomalie nicht von einem Phasenübergang zweiter Ordnung zu einem
erster Ordung ausgebildet. Theoretische Modelle, die einen Phasenübergang erster Ordnung
zwischen der FFLO-Phase und der normalleitenden Phase fordern, beinhalten zumeist keine
orbitalen Paarbrechungs-Prozesse [101]. Generell unterliegen die derzeitigen Analysen zur
FFLO-Phase vielen Vereinfachungen und sind zu realen Supraleiter-Systemen nur bedingt
aussagekräftig, im Besonderen zu dem von thermischen Fluktuationen dominierten Phasen-
übergangsverhalten. Fragen wirft die mit T∗ bezeichnete, zweite Anomalie bei kleiner Aus-
lenkung aus der parallelen Orientierung auf. Dass bei Verkippung die Phasengrenze zwischen
FFLO- und homogener Supraleitung von horizontal auf einen mit sinkenderer Temperatur
steigenden Verlauf wechselt, widerspricht den theoretischen Erwartungen [101]. Die zweite
Anomalie könnte auch ein auftretender Übergang zweier FFLO-Phasen sein. Es kann sich
um eine Formierung eines FFLO-Zustandes handeln, dessen Nullstellen der Wellenfunktion
mit dem Abstand der Anionenschichten moduliert sind. Es ist ebenfalls möglich, dass durch
den Einfluss der Kristallstruktur mehrere FFLO-Phasen mit unterschiedlichen q-Vektoren
auftreten [101, 40].
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In dieser Arbeit konnte mittels einer selbst aufgebauten kontinuierlichen Relaxationsme-
thode die spezifische Wärme des vollständig organischen und quasi-zweidimensionalen Su-
praleiters β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 mit hoher Auflösung und Punktdichte gemessen werden.
Die Verwendung einer Rotationsmechanik erlaubte es in-situ die Orientierung der Probe zum
angelegten Magnetfeld zu variieren. Dadurch konnte neben der Magnetfeld- und Temperatur-
abhängigkeit auch die Feldorientierungsabhängigkeit der spezifischen Wärme untersucht wer-
den. Die Ermittlung der kritischen Temperatur aus der Phasenübergangs-Anomalie bei ver-
schiedenen Magnetfeldern liefert dabei ein zuverlässiges Feld-Temperatur-Phasendiagramm
basierend auf der Thermodynamik der Supraleitung.
Es konnten der Sommerfeld-Koeffizient γ, die Debye-Temperatur θD, der Kopplungsparame-
ter α und die Kohärenzlängen ξ‖, ξ⊥ bestimmt werden, die zumeist in guter Übereinstimmung
mit zuvor ermittelten Werten sind. Im Falle von B⊥c2(T = 0) lieferten die weitaus genaue-
ren Messdaten einen deutlich nach unten korrigierten Wert. Die Ermittlung der spezifische
Wärme bei parallel zu den ET-Schichten ausgerichteten Magnetfeldern ist ein experimentell
schwieriges Unterfangen, besonders in höheren Feldern ab zirka 8 Tesla. Zum einen wird eine
sehr gute Messauflösung erforderlich, um noch die minimalen Unterschiede zwischen normal-
und supraleitendem Zustand in der spezifischen Wärme beobachten zu können. Zum ande-
ren ist die supraleitende Hochfeldphase sehr sensitiv bezüglich kleinster Winkelabweichun-
gen von der parallelen Feldausrichtung, so dass eine digital ansteuerbare Präzisionsmechanik
zur Verwendung kommen musste. Anhand von feldorientierungsabhängigen Messungen bei
Auslenkungen in Subgradbereich von der parallelen Ausrichtung konnte anschaulich gezeigt
werden, dass in einem nur etwa 0,4◦ großen Winkelbereich bereits qualitativ starke Verän-
derungen der spezifischen Wärme stattfinden. Bei größerer Abweichung von der parallelen
Orientierung geht das System rasch in den normalleitenden Zustand über. Aus der Symme-
trie der Messdaten bezüglich positiver und negativer Winkelauslenkung konnte die parallele
Probenausrichtung mit einer Genauigkeit von 0,05◦ bestimmt werden.
Das resultierende Phasendiagramm (Abbildung 4.13) zeigt einen im Hochfeld (B ∼ 9 T) er-
höhten Anstieg des kritischen Feldverlaufs B
‖
c2(T ) über das Pauli-Limit BP hinaus. Weiterhin
verringert sich die Breite der Anomalie und der Anstieg von B
‖
c2(T ) ist auf einen sehr engen
Winkelbereich begrenzt. Diese zusätzliche Stabilisierung der Supraleitung zeigt eine bemer-
kenswert gute Übereinstimmung mit den Voraussagen der Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov-
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Theorie über unkonventionelle Cooper-Paarbildung. β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3 erfüllt zudem
als Pauli-limitierter Supraleiter im sauberen Limit auch die dafür notwendigen Vorausset-
zungen. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse sind in summa überzeugende
Argumente für die Existenz eines FFLO-Zustands in β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3.
Weitere am Hochfeld-Magnetlabor Dresden des HZDR durchführbare Experimente zur spezi-
fischen Wärme lassen sich logisch folgern: Zum einen die Installation des rotierbaren Messauf-
baus in einem 3He/4He-Mischungskryostaten zur Vervollständigung des Phasendiagramms
hin zu tieferen Temperaturen. Dadurch könnte verfolgt werden, ob das lineare Verhalten des
kritschen Feldes B
‖
c2(T ) weiter Bestand hat und ob sich die Schärfe der Phasenübergangs-
Anomalie fortsetzt. Zum anderen ist eine Drehung des Einkristalls auf der Plattform bei-
spielsweise um 45 und 90 Grad und erneute Messungen bei parallel ausgerichteten Feldern
möglich. Es könnten damit Erkenntnisse zur Symmetrie der Bandlücke in der ab-Ebene ge-
wonnen werden. Sollten zum Beispiel Änderungen des Phasendiagramms auftreten, könnte
dies auf eine modulierte Wellen- und Bandlückensymmetrie hinweisen. Eine Reproduktion
der vorliegenden Ergebnisse würde im Gegensatz dazu auf eine s-Wellensymmetrie schließen
lassen. Ebenfalls zeigen theoretische Simulationen die Ausbildung einer starken Anisotro-
pie der kritschen Temperatur bezüglich der Magnetfeldorientierung innerhalb der ET-Ebene
beim Übergang von räumlich homogener Supraleitung in den FFLO-Zustand [102]. Somit
könnte eine weitere Bestätigungsmöglichkeit des FFLO-Zustandes gefunden werden, indem
die FFLO-Phasengrenze bei verschiedenen Magnetfeldorientierungen beobachtet wird.
Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse können noch keine Antworten zur
mikroskopischen Natur der Hochfeld-Supraleitungsphase geben. Sie stellen nur den Anfang
für weitere Nachforschungen dar. In Planung sind daher feldorientierungsabhängige Unter-
suchungen der Hochfeld-Phase mittels Kernspinresonanz, genauer 13C-NMR, wie sie bereits
an κ-(ET)2Cu(NCS)2 erfolgt sind [103]. Dort konnte innerhalb der supraleitenden Phase ei-
ne Aufspaltung der 13C-Resonanzspitze in eine Dublett-Struktur beobachtet werden, sobald
das Magnetfeld über das Pauli-Limit von 21,5 Tesla erhöht wird. Das bedeutet, dass 13C-
Atome an unterschiedlichen räumlichen Positionen plötzlich ein variierendes Hyperfein-Feld
registrieren und damit wechselwirken. Dies spricht für einen räumlich oszillierenden Supra-
leitungszustand. Das natürliche Vorkommen des Isotops 13C von etwa einem Prozent in den
herkömmlichen β′′-Proben reicht jedoch nicht aus, um befriedigend starke Messsignale zu be-
kommen. Daher müssen zuerst spezielle Einkristalle mit 13C-Kohlenstoffanreicherung gezüch-
tet werden. Untersuchungen zur Wasserstoff-NMR (1H-NMR) an β′′-(ET)2SF5CH2CF2SO3
wurden bereits an der TU Dresden durch H. Kühne durchgeführt. Der Phasenübergang
vom Normalleiter zum Supraleiter konnte in paralleler Magnetfeldorientierung bei 3 Tesla
verfolgt werden. Aufgrund der geringen Leitungselektronendichte am 1H-Kernort liegen die
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Spin-Relaxationszeiten jedoch in der Größenordnung von mehreren hundert Sekunden, daher
würde eine ausgedehnte Analyse eine sehr lange Messzeit beanspruchen. Außerdem befinden
sich die Wasserstoff-Atome nur an den äußeren Bereichen der ET-Schichten und somit weit
von dem supraleitenden Kondensat entfernt.
Messungen des magnetokalorischen Effekts von A. Tokiwa an der Universität Göttingen sol-
len zum einen Aufschlüsse über mögliche, parallel im Phasendiagramm verlaufende Übergän-
ge bringen. Zum anderen ermöglichen sie eine Analyse der Entropieänderungen bei steigen-
dem Magnetfeld. So könnte festgestellt werden, ob die Ordnung des Systems beim Eintritt
in die Hochfeldphase zu- oder abnimmt. Nach der Theorie der FFLO-Supraleitung sollte
eine starke Entropiezunahme eintreten. Im Falle von CeCoIn5 erbrachten diese Messungen
Aufschluss, dass das System bei Eintritt in die Hochfeld-Phase (Q-Phase) einen geordnete-
ren Zustand einnimmt [67], was im Widerspruch zu einer FFLO-Phase steht (siehe Kapitel
2.3).
Wünschenswert wären Neutronenstreu-Experimente analog zu denen an CeCoIn5, siehe Re-
ferenz [72], zur Verifizierung eines räumlich oszillierenden Ordnungsparameters mit feld-
abhängiger Wellenlänge. Dies wäre der bestmögliche Nachweis des FFLO-Zustands. Der
kleine Neutronen-Wechselwirkungsquerschnitt mit quasi-freien Elektronen und die geringe
Zustandsdichte an der Fermi-Kante stellen jedoch große Herausforderungen dar.
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Innerhalb der Promotionszeit wurden parallel zur Hauptaufgabe weitere Messungen der spe-
zifischen Wärme an verschiedenen Festkörper-Systemen durchgeführt. Die Ergebnisse sollen
hier kurz vorgestellt werden. Einen ausführlichen physikalischen Hintergrund zu jedem ein-
zelnen System zu geben und die Messresultate mit diesen in Kontext zu bringen, würde
jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
7.1 [Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4]SbF6
[Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4]SbF6 gehört zur Klasse der quasi-zweidimensionalen S = 1/2 Hei-
senberg-Antiferromagneten [104]. Die magnetischen Cu2+-Ionen bilden ein kubisches Gitter
aus. Die Cu-pyz-Cu-Verbindungen vermitteln eine starke antiferromagnetische Austausch-
wechselwirkung innerhalb der ab-Ebene. Über die Cu-F-H-F-Cu-Verbindungen entlang der
c-Achse herrscht eine sehr schwache Austauschkopplung, so dass der Magnetismus dieses
Systems einen niederdimensionalen Charakter hat. Das SbF−6 -Ion besitzt vollständig gefüllte
kugelsymmetrische Orbitale und liegt im Zentrum des kubischen Gitters. Pyrazin (pyz) steht
hierbei für C4H4N2 und gehört zu der Gruppe der Aromaten. [Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4]SbF6 ist
eine unsymmetrische Variation des vielfach untersuchten Systems [Cu(pyz)2(HF2)]X mit X
= BF4, PF6 oder SbF6 [104, 105, 106]. Hierbei sind die Hälfte der Cu-F-H-F-Cu-Bindungen
aufgebrochen. Zum einen führt das zu einer Verdopplung der Größe der Elementarzelle und
zum anderen zur Entstehung von zwei inäquivalenten Kupfer-Plätzen. In Abbildung 7.1(a)
ist die spezifische Wärme von [Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4]SbF6 in verschieden Magnetfeldern
parallel zur c-Achse gezeigt. Anfänglich steigt die Phasenübergangstemperatur TN mit stei-
gendem Magnetfeld, jedoch ab einem Sättigungsfeld von etwa 3 Tesla beginnt TN wieder
zu sinken. Der nichtmonotone Phasenverlauf ist charakteristisch für quasi-zweidimensionale
Antiferromagneten mit sehr schwacher Zwischenebenenaustauschkopplung [105]. Speziell bei
dem untersuchten, asymmetrischen System bildet sich zusätzlich in Feldern ab 7 Tesla eine
Doppel-Maximumstruktur aus, die eine
”
Cross-over“-Situation bei circa 13 Tesla durchläuft.
Das anhand der beiden Maxima in der spezifischen Wärme zusammengestellte Phasendia-
gramm ist in Abbildung 7.1(b) gezeigt. Die Ergebnisse der spezifischen Wärme sind auch
Bestandteil der Diplomarbeit von A. Dankert [107].
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Abbildung 7.1: (a): Spezifische Wärme von [Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4]SbF6 in Magnetfeldern
von 0 bis 14 Tesla. Ab 7 Tesla bildet sich eine zweite Phasenübergangs-Spitze heraus. (b):
Feld-Temperatur-Phasendiagramm erstellt mittels der Maxima aus (a).
”
PM“ bezeichnet
den paramagnetischen Phasenbereich
”
AFM“ den antiferromagnetisch geordneten Bereich.
Die Natur der Zwischenphase ist unklar.
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CoCr2O4 ist ein ferrimagnetisch ordnendes System (TCurie = 94 K) und kristallisiert in einer
Spinell-Struktur. Unterhalb von 26 Kelvin geht mit einer strukturellen Umordnung gleich-
zeitig eine kurzreichweitige elektrische Polarisation einher. CoCr2O4 ist womöglich das erste
Beispiel für ein sogenanntes Multiferroika, bei dem spontane magnetische und elektrische
Ordnungsphänomene gleichzeitig auftreten können. In diesem Zusammenhang wurde unter-
sucht, wie das äußere magnetische Feld die spontane elektrische Polarisation beeinflusst.
Dazu wurde die spezifische Wärme sowohl nach der Kühlung im Magnetfeld (fc) als auch
bei 0 Tesla (zfc) gemessen und auf Differenzen überprüft (Abbildung 7.2).
Abbildung 7.2: Spezifische Wärme von CoCr2O4 bei 8 Tesla (blau) und 14 Tesla (rot). Die
Messung der unter Feld abgekühlten Probe (fc) ist durch volle Symbole gekennzeichnet, die
Messung der unter Nullfeld abgekühlten Probe (zfc) mit vollen Symbolen. Das Inset zeigt
einen 10-Punkte-gemittelten Graphen der Differenz der spezifischen Wärmen in 14 Tesla
∆C = Cfc − Czfc.
Wird die Probe im Nullfeld unter die Curie-Temperatur abgekühlt, so kann sich die ma-
gnetisch-elektrische Ordnung ohne äußeren Feldeinfluss ausbilden. Neben einer generellen
Abnahme der spezifischen Wärme bei steigendem Magnetfeld ist erkennbar, dass die im Feld
abgekühlte Probe stets eine höhere spezifische Wärme aufweist als die im Nullfeld abgekühl-
te Probe. Das Maximum der Differenz liegt bei etwa 5,3 Kelvin, zu höheren und tieferen
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Temperaturen geht die Differenz gegen Null. Die Ergebnisse wurden von A. Pronin und
Mitarbeitern veröffentlicht [108].
7.3 PbCuSO4(OH)2
Das als Linarit bezeichnete PbCuSO4(OH)2 ist ein azurblau schimmerndes, natürlich vor-
kommendes Mineral. Von der magnetischen Kopplung her betrachtet, ist es ein quasi-eindi-
mensionales Spin-System, zusätzlich liegen innerhalb der Spin-Ketten konkurrierende Aus-
tauschwechselwirkungen vor. Aufgrund der Niederdimensionalität und der Spin-Frustration
bilden sich im Tieftemperatur-Bereich mindestens fünf verschiedene magnetische Ordnungs-
phasen aus.
Abbildung 7.3: Logarithmus der spezifischen Wärme von Linarit in Feldern von 0 bis 8 Tesla.
Zur besseren Erkennbarkeit sind von der Nullfeldmessung beginnend alle weiteren Messungen
jeweils um 0,8 gegeneinander nach oben verschoben.
In Abbildung 7.3 ist der Logarithmus der spezifischen Wärme in J mol−1 K−1 gegen die Tem-
peratur in Magnetfeldern parallel zur b-Achse aufgetragen. Die Phasenübergangstemperatur
TN sinkt leicht mit steigendem Magnetfeld. In einem schmalen Bereich um 3 Tesla ist eine
zweite Phasenübergangsanomalie bei tieferen Temperaturen zu beobachten, diese vereinigt
sich bei höheren Feldern mit der ersten Übergangsspitze. Somit liegt eine fast waagerechte
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Abbildung 7.4: Feld-Temperatur-Phasendiagramm von PbCuSO4(OH)2. Die schwarzen Vier-
ecke repräsentieren die Punkte aus den in dieser Arbeit entstandenen Messungen der spezi-
fischen Wärme. Das scharfe Übergangsmaximum wird durch volle Vierecke dargestellt, die
kleine lokale Erhöhung durch offene Vierecke. Die verschiedenen magnetischen Phasen sind
mit römischen Zahlen und unterschiedlichen Einfärbungen gekennzeichnet. Entnommen aus
[109].
Phasengrenzlinie vor. Nach anfänglicher, schwacher Erhöhung von TN mit steigenden Fel-
dern oberhalb von 3,5 Tesla, sinkt die Phasenübergangstemperatur rasch. Oberhalb von 7
Tesla sinkt TN unter eine Temperatur von 0,6 Kelvin und verlässt damit den messbaren
Bereich. Weiterhin ist in Feldern um 2 Tesla und oberhalb von 6 Tesla ein kleiner Hü-
gel kurz oberhalb der scharfen Phasenübergangsspitze auszumachen. Diese kleine Erhöhung
der spezifischen Wärme in einem engen Temperaturbereich nahe des langreichweitigen Ord-
nungsübergangs kann mit kurzreichweitigen Ordnungsfluktuationen in Verbindung gebracht
werden. In Abbildung 7.4 ist ein Phasendiagramm aus den Messungen der spezifischen Wär-
me zusammengestellt. Ebenfalls enthalten sind die Resultate aus Messungen der thermischen
Ausdehung (α), der Magnetisierung (M), des magnetokalorischen Effekts (MCE) und der Ma-
gnetostriktion (β). Die Ergebnisse der spezifischen Wärme wurden von A. Willenberg und
Mitarbeitern veröffentlicht [109].
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HoNi2B2C ist einer der interessantesten Selten-Erd-Borkarbide, da es eine starke Konkurrenz
zwischen Magnetismus und Supraleitung aufweist. So ist zum Beispiel eine sogenannte
”
Reen-
trant“-Supraleitung zu beobachten. Es kommt dabei innerhalb der supraleitenden Phase bei
Abkühlung zur Unterdrückung der Supraleitung durch das Auftreten von magnetischer Ord-
nung. Bei weiterer Abkühlung kommt es zum Wiedereintreten der Supraleitung, weil sich ent-
weder eine neue magnetische Phase einstellt oder die Supraleitung wieder energetisch stabiler
als der bestehende Ordnungszustand wird. All dies führt zur Ausbildung eines reichhaltigen
Phasendiagramms. Abbildung 7.5 zeigt die spezifische Wärme bei Magnetfeldern von 0 bis 12
Tesla in doppelt-logarithmischer Darstellung. Der magnetische Phasenübergang bei TN = 5,2
Abbildung 7.5: Spezifische Wärme von HoNi2B2C in Magnetfeldern von 0 bis 12 Tesla.
Das Inset zeigt das aus den drei beobachtbaren Anomalien resultierende Feld-Temperatur-
Phasendiagramm.
K im Nullfeld ist ein sehr gutes Beispiel für einen Phasenübergang erster Ordnung bei tiefen
Temperaturen. Bei der Bestimmung der spezifischen Wärme zeigen sich in den Aufwärm-
und Abkühlkurven T (t) am Phasenübergang Plateaus mit zeitlich konstanter Temperatur.
Die Ursache ist die Aufnahme beziehungsweise Abgabe von latenter Wärme während des
Phasenübergangs. Ein unendlich hoher Wärmekapazitätswert bei TN ist jedoch messtech-
78
7.4 HoNi2B2C
nisch nicht ermittelbar. Aufgrund der nicht ideal thermisch abgekoppelten Messplattform ist
in T (t) an den Phasenübergangsplateaus immer ein kleiner Temperaturdrift vorhanden, so
dass nur ein endlicher Maximalwert der Wärmekapazität gemessen werden kann. Ebenfalls
zeigt sich ein hysteretisches Verhalten. Damit ist gemeint, dass die Übergangstemperatur
variiert, je nachdem ob der Phasenübergang durch Abkühlung oder durch Aufheizung der
Probe durchlaufen wird. Suszeptibilitätsmessungen zeigen, dass die Reentrant-Supraleitung
an den Phasenübergang bei TN gekoppelt ist. Ab einem Feld von einem Tesla beginnen die
Übergänge TN und T
∗ zusammen zu laufen. Es ist nicht eindeutig nachgewiesen, ob die
Phasenübergänge sich kreuzen oder doch vereinigen.
Weiterhin ist ein sehr starker Schottky-ähnlicher Beitrag unterhalb von etwa 4 Kelvin erkenn-
bar, das Maximum liegt unterhalb der Messgrenze von 0,5 Kelvin. Dieser Beitrag ist nicht mit
einem äußeres Feld von 12 Tesla beeinflussbar, offenbar liegt ein um Größenordnungen höhe-
res magnetisches Austauschfeld in der Probe vor. Womöglich ist eine Hyperfein-Verstärkung
durch eine Kopplung der Kernmomente des Holmiums an die Leitungselektronen mit S = 0
dafür verantwortlich. Die Ergebnisse der spezifischen Wärme sind Bestandteil der Diplom-
arbeit von R. Schönemann [110].
79
8 LITERATURVERZEICHNIS
[1] J. Bardeen, L.N. Cooper und J.R. Schrieffer: Theory of Superconductivity.
Phys. Rev., 108:1175, (1957).
[2] P. Fulde und R.A. Ferrell: Superconductivity in a Strong Spin Exchange Field.
Phys. Rev., 135:A550, (1964).
[3] A.I. Larkin und Y.N. Ovchinnikov: Nonuniform state of Superconductors. Zh.
Eksp. Teor. Fiz., 47:1136, (1964).
[4] R. Lortz, Y. Wang, A. Demuer, P.H.M. Böttger, B. Bergk, G. Zwicknagl,
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einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
Die vorliegende Doktorarbeit wurde unter der wissenschaftlichen Betreuung von Herrn Prof.
Dr. Joachim Wosnitza am Hochfeld-Magnetlabor im Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf
angefertigt.
Ich erkenne die Promotionsordnung der Technischen Universität Dresden an.
Dresden, den 16. Oktober 2012
Rico Beyer
92
